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DESARROLLO DE MATERIALES CERAMICOS
PARA SOPORTES
Y MATERIAL DE ENHORNAMIENTO.

RESUMO

Se realiza una evolucion e desenvolvemento de Materiais Ceramicos de Cordierite - mulita e
Mulita-Alimina que serven como soportes de enhornamiento para a industria Ceramica e para os
procesos que impliquen tratamento térmico. Os materiais a desenvolver son principalmente os materiais
usados hoxe en dia en este campo ,tales como Materiais Silicoaluminosos, Materiais de Cordierite e
Cordierite —Mulita, Materiais de Mulita e Materiais de Mulita-Alimina. As propiedades fisicas de varias
composicions son estudados e se seleccionan as composicions que podan ser realizables industrialmente,

en realidade, estas composicions seleccionadas xa comezaron a fabricar en fabricas de refractarios.

PALABRAS CHAVE

Cordierite, Mulita, Choque Térmico, Materia Pirma, Microscopia

RESUMEN

Se realiza una evolucion y desarrollo de Materiales ceramicos de Cordierita-Mullita y Mullita
Alimina que sirvan como soportes y material de enhornamiento para la industria cerdmica y para los
procesos donde intervenga un tratamiento térmico. Loa materiales a evolucionar son principalmente los
materiales utilizados hoy en dia en este campo, tales como materiales Silicoaluminosos, Materiales de
Cordierita y Cordierita-Mullita, Materiales de Mullita y materiales de Mullita Alimina. Se estudian las
propiedades fisicas de varias composiciones y se seleccionan las composiciones que puedan ser
realizables industrialmente, de hecho estas composiciones ya han iniciado su fabricacién en fabricas de

refractarios.

PALABRAS CLAVE
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SUMMARY

Evolution and development of ceramic materials Cordierite-Mullite and Mullite -Alumina serve as
supports and kiln furniture material for the ceramic industry and processes which involved heat treatment
is performed. The evolve materials are mainly used today in this field materials, such as Silicoaluminous
Materials and Cordierite, Cordierite-Mullite, Mullite, Mullita-Alumina Materials. The physical properties
of various compositions are studied and compositions can be industrially feasible, in fact these

compositions are selected, have already started refractory manufacturing factories.
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Introduccion



1.- INTRODUCCION:

La presente tesis doctoral abarca el estudio de la fabricacion de materiales de enhornamiento de
forma industrial partiendo de materias primas, algunas de ellas naturales y otras sintéticas, utilizando
procesos de conformacion tradicionales que han evolucionado a lo largo de los afios y unos procesos de

tratamiento térmico con el objetivo de obtener productos que necesita la industria de hoy en dia.

Para ello, se realizan estudios y disefio para la fabricacion de piezas industriales en serie partiendo
del desarrollo y puesta a punto de nuevas materias primas que se ponen en el mercado y desarrollando

sistemas de tratamiento térmico que permitan la fabricacion de forma rapida y eficaz.

En uno de los casos de desarrollo, la aplicacion final que en principio servia como material de
enhornamiento, ha evolucionado para ser utilizado como material ceramico emisor de calor, para ello, y
partiendo de una material de Cordierita-Mullita se ha derivado introduciendo una fase cristalografica

diferente con el objeto de aumentar la resistencia eléctrica y su resistencia mecénica.

La informacidon y conclusiones obtenidas en este trabajo son fruto de ensayos y estudios de
laboratorio que posteriormente se han llevado a cabo pruebas de planta piloto y pruebas industriales, hasta

poner en marcha una linea de fabricacion industrial.

Esta tesis surge como una idea que practicamente nadie ha hecho hasta ahora o no ha tenido el
éxito que, en el ambito de esta realidad, se aprovecha todo el caudal de informacion que se lleva
acumulado acerca de lo materiales Refractarios de Cordierita y que, en muchas ocasiones, no se ha
llegado a poder interpretar pues lo tinico que se pretende en la industria es dar con el producto requerido

sin entrar a entender los mecanismos de su formacién ni el porqué de sus propiedades.

A lo largo de esta tesis se intentar entender los mecanismos de preparacion de los materiales
refractarios de Cordierita y Mullita para aplicacion a material de enhornamiento, sus materias primas, la
funcién de cada uno de sus componentes y sus propiedades fisico-quimicas. Todo ello con la finalidad de
disefiar composiciones optimizadas a las exigencias de cada proceso y aplicacién y conocer la respuesta

de estos materiales a las prestaciones requeridas.



La produccion de ceramica Microcristalina a base de Cordierita-Mullita destaca por su bajo
coeficiente de expansion térmica, una resistencia al choque térmico y un coste relativamente bajo pues
utiliza materias primas naturales que aun siendo elaboradas, el coste no es muy alto. Sin embargo, la
obtencion de Cordierita-Mullita necesita un cuidado especial en la sinterizacidon pues tiene un margen de
temperatura de coccién muy estrecho debido a la proximidad de puntos eutécticos en el Diagrama ternario

S102-A1203-MgO.

Los refractarios de Cordierita-Mullita tienen un mercado de produccion de placas y material de
enhornamiento para la coccién de materiales ceramicos tales como sanitarios y cerdmica de mesa,
también se utiliza como quemador para elementos calefactores o como soporte y filtro de particulas en los
catalizadores de automoviles tanto de Gasolina como Diésel. Combinan una baja dilatacion térmica con
un excelente resistencia al choque térmico su refractariedad es alta llegando a soportar temperaturas hasta

1.350°C.

La mayoria de los materiales ceramicos, debido a su fragilidad, estan sujetos a fracturas generadas
por estar sometidos a condiciones de alta transferencia de calor y / o variaciones bruscas de temperatura.
Para minimizar este efecto se puede mejorar la resistencia a la iniciacion de la fractura mejorando la
resistencia mecanica del material o bien la resistencia a la propagacion de grietas a través de la
incorporacion de defectos y microgrietas en la estructura dificultando y dispersando la propagacion de

grietas en un campo de tensiones térmicas.

La incorporacion de defectos en la matriz mejora la resistencia a las tensiones térmicas de los
materiales fragiles mediante la introduccion de una segunda fase. De ahi que hablemos siempre de que los
materiales de Cordierita tienen una segunda fase de Mullita por eso hablamos de Cordierita-Mullita y en

el caso de la Mullita, la introduccién de Alumina como segunda fase y decimos Mullita-Alimina.

El juego con el disefio de la composicidon y como consecuencia su variacion en la microestructura
de estos materiales hacen de este trabajo y su aplicacion industrial que los materiales cerdmicos tengan
una mejora en las propiedades termo-mecénicas y su resistencia al choque térmico, prolongando la vida
util de estos materiales en aplicaciones donde los variaciones bruscas de temperatura restringen el uso de

los materiales ceramicos.

Es tradicion que en las empresas de fabricacion de materiales refractarios sean pequefias empresas

que parten con unos conocimientos experimentales hechos en ceramica o bien de experiencias obtenidas



en otras empresa y la mayor parte de la investigacion basica y el desarrollo de nuevos productos se lleva a
cabo, en la mayoria de los casos, por el método tradicional de ensayo y error.

Igualmente, el responsable de I+D en estas empresas suele ser un Titulado Superior cuya
especializacion se realiza en dicha empresa con la experiencia adquirida en el dia a dia, pero que no sélo
se dedica a una actividad concreta sino que se intenta concentrar otros temas como Calidad,
Medioambiente y en algunos casos Seguridad y Salud. Depende del tamafo de la empresa las personas

deben compartir funciones con el objeto de tener flexibilidad.

Sin embargo, cada vez mads, las empresas buscan en organismos oficiales, Universidades, Grupos
de Investigacion, y Asesores Técnicos que son ajenos a las mismas para poder rentabilizar al méximo el

capitulo dedicado a [+D y asi poder avanzar de forma mas rapida el desarrollo de nuevos productos.

En épocas de crisis como la que estamos pasando, donde las empresas necesitan reconvertirse para
poder seguir adelante, no hay tiempo para realizar proyectos a largo plazo sino que, partiendo de una idea,
aplicarla de la forma mas rapida posible y, como en este caso, buscar también la empresa que sea solvente

y que puede llevar a cabo la idea de negocio.

Por todo ello, los responsables de I+D en las empresas deben tener, cada vez mas, una amplia base
cientifica para saber extraer la maxima informacion de los multiples ensayos que se realizan en centros
ajenos a la propia empresa, de la bibliografia y deben familiarizarse con multitud de técnicas que son
necesarias para la caracterizacion fisico-quimica de los materiales ceramicos evaluando las prestaciones

de los mismos, pero sin ser expertos usuarios de todos y cada uno de los instrumentos requeridos.



1.2 OBJETIVOS

Los objetivos definidos para el trabajo de tesis que aqui se presenta son los siguientes:

1.- Evaluar las materias primas que se van a utilizar en el trabajo a estudiar, para ello, algunas materias

primas han sido evolucionadas de forma industrial para poder llegar a ser utilizadas.

2.- Disefiar matrices de materiales de Cordierita-Mullita mediante la mezcla de materias primas, lograr

formar in situ la Cordierita-Mullita.

3.- Disefio de composiciones de Cordierita-Mullita que se puedan fabricar por los 3 procesos industriales

mas importantes a dia de hoy: Prensado axial, Extrusion y Colaje.

4.- Ciclos de coccion y desarrollo de un horno de rodillos para la fabricacion de productos de Cordierita-

Mullita.

5.- Determinar la influencia de la formacion de Esteatita en un material de Cordierita-Mullita y utilizar

dicho material como elemento calefactor a partir de la generacioén de corriente eléctrica.

6.- Evolucion de ensayos para verificar el funcionamiento de un material en una planta industrial como

material de enhornamiento, mejorando la resistencia a la flexion a alta temperatura y mejorando el choque

térmico y el ciclo térmico.

7.- Poner en marcha nuevos productos de forma industrial.

8.- Disefio de Materiales de Mullita Alimina para aplicaciones a tubos y soportes.

9.- Infiltracion de Materiales de Mullita-Alimina con Silice para aplicaciones a tubos ceramicos.

10.- Desarrollos de Materiales con inclusiones de Carburo de Silicio.



Capitulo 2

MATERIALES REFRACTARIOS DE CORDIERITA
PARA APLIACION COMO MATERIAL
DE ENHORNAMIENTO EN LA INDUSTRIA.



2.- MATERIALES REFRACTARIOS DE CORDIERITA PARA APLIACION COMO
MATERIAL DE ENHORNAMIENTO EN LA INDUSTRIA.

2.1 - MATERIALES DE CORDIERITA.

La Cordierita es un mineral natural descubierto por un geologo Farncés Loui Cordier (1.777-
1.861), aunque exista en la naturaleza, para aplicaciones ceramicas y refractarias siempre se ha trabajado
con material sintético formado a partir de Arcillas y Caolines, Talcos o Magnesitas y Alumina. Se sabia
que la adicciéon de Oxido de Magnesio a la arcilla daba lugar a materiales que tenian mayor resistencia a

los cambios térmicos.

Parmelee & Baldwin,' en 1.913 hacen mezclas ceramicas a partir de arcillas y Talco con gran
resistencia al choque térmico, después Montgomery ? hace referencia a un grupo de masas dentro del

diagrama SiO2-A1203-MgO con el objetivo de ver la resistencia al choque térmico.

El primer estudio de sistema SiO2-Al203-MgO fue llevada a cabo por Rankin & Mervin 3 en el
afio 1.918, desde entonces se han llevado a cabo muchas investigaciones sobre este sistema, contribuye a
este estudio la zona tan reducida de la zona central del diagrama de estabilidad de la Cordierita y la
complejidad de su comportamiento fisico y quimico, que determinan muchas propiedades de interés para

el empleo industrial de este compuesto cerdmico.

Aunque la mayoria de estas relaciones han sido definidas a lo largo de varios estudios, hay
muchos puntos que necesitan ser revisados y son objetos de diferencias de criterio en la literatura, se ha
comprobado a lo largo de las investigaciones tanto tedricas como industriales que las materias primas con
las que se parte para hacer un estudio tienen una relacion directa con los resultados obtenidas en la

investigacion y en el desarrollo de productos a nivel de planta piloto o industrial.

Durante ese tiempo se sabia también que la sustitucion de Feldespato por MgO daba lugar a la

obtencion de productos con mejores propiedades dieléctricas y mejor resistencia al choque térmico.

Rankin & Mervin® en sus primeros trabajos sobre el sistema SiO2-Al203-MgO indicaron la
posibilidad de que la solucion sdlida de la Cordierita podria no estar situada en la composicion
estequiométrica 2MgO-2A1203-5Si02 sino en la composicion 2MgO-2A1:03-6Si02 . Hummel & Reid *
en el ano 1.951 extendieron la posibilidad para la composicion 1MgO-1A1203-4SiOz .Por otro lado, un
estudio intensivo de la composicion y estados estructurales de Cordieritas Anhidras concluyeron que la

composicion de Cordierita es 2MgO-2A1203-55102 'y que no existe solucion solida dentro de la zona de



error experimental que podria indicar que todas las soluciones solidas relacionadas son fases

metaestables.

La clasificacion de las formas polimorficas demostrd que la Cordierita es conocida en 3 fases
polimoérficas, Rankin & Merwin * ya tenian distinguidas 2 fases polimérficas de composicion ternaria
2MgO-2A1203-5S8102, la forma a-Cordierita, fase que es estable y la fase p-Cordeirta, fase que es
inestable. Otros estudios posteriores indicaron la semejanza entre la p-Cordierita y la f-Espodumena, se
define la B-Cordierita como forma estable de baja temperatura similar a la teoria propuesta por Yoder ° en
el afio 1.952 teniendo un punto de inversion reversible a 830°C. Esta forma podria ser obtenida a partir de

fases a-Cordierita o p-Cordierita o bien de vidrios de la misma composicion.

Segin Karjhanavala® |1a Cordierita se forma fase a-Cordierita por reaccion en estado sélido entre
950°C y 1.460°C a partir de mezclas apropiadas o bien entre 1.050°C a 1.460°C de la mezcla fundida. La
forma B-Cordierita se forma unicamente por tratamiento hidrotermal a temperaturas inferiores a 830°C de
un vidrio de composiciéon apropiada de la forma p-Cordierita o bien la forma a-Cordierita. Las fases

metaestables se transforman en a-Cordierita cuando se calientan a temperaturas superiores a 830°C.

Otro autor Miyashiro 7 basado en otros trabajos llevados a cabo por liyama &, Sugiura ° y Kuroda
10" propone una clasificacion diferente a la indicada por Karjhanavala °, es una serie estructural completa
entre una forma hexagonal, Indialita y una forma Ortorrémbica, Perdistorsional cordierita. Miyashiro ’
no hace distinciones entre Cordierita Natural y Cordierita Sintética, pero utiliza el término Indialita para

la forma isoestructural con el Berilio y el término Cordierita para las formas Ortorrombicas.

También indica, como consecuencia de los trabajos llevados a cabo sobre el calentamiento de
Cordieritas Sintéticas y naturales que la Indialita magnésica es estable entre 1.440°C y el punto de fusion,
mientras que la Cordierita Subdistorsional es estable entre 1.130°C y 1.440°C aproximadamente y la
Cordierita Perdistorsional solo es estable por debajo de 1.130°C. La forma hexagonal de desarrolla
cominmente a temperaturas por debajo de la zona de estabilidad de la Indialita como consecuencia de un

crecimiento rapido del cristal.

Ambas Cordieritas a y § muestran simetria hexagonal, a diferencia de la Cordierita Natural que es
Ortorrombica. Esta forma llamada Indialita, demostrd que el hecho de que existe una transicion continua
entre Cordieritas Hexagonales y Ortorrombicas. Debido al desvio de la estructura Hexagonal y los
diferentes indices de refraccion se clasificaron 5 formas polimorficas de la Cordierita. Se han realizados

estudios sobre la inversion de la Cordierita frente a la deshidratacion, También existen clasificaciones de
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Cordierita en relacion al indice de distorsion de la Cordierita Hexagonal con desvios de la simetria

Hexagonal.

Por tanto, el calentamiento de una Cordierita da lugar a un cambio gradual a través de todas las

estructuras intermedias a la forma estable a la temperatura de calentamiento, Indialita.

Singer !! patenta una serie de composiciones con el 30-70% de Talco, 15-40% de arcilla y 15-30%
de hidroxido de Aluminio indicando que dicha fase cristalina pertenece al grupo Cordierita-Nefelina-

Plagioclasa.

Se establece que la Cordierita es el Uinico compuesto ternario estable dentro de diagrama SiO:-
Al203-MgO y que es la causa de una baja dilatacion térmica de los cuerpos ceramicos de los cuales
forma parte sin embargo, como consecuencia de todos estos trabajos, y debido a las alteraciones
estructurales de la Cordierita, no es posible asegurar la forma de la Cordierita que se obtiene en las masas
ceramicas, asi como tampoco es posible asegurar que no varie la estructura debido a las curvas de

temperatura de coccion y los tiempos de residencia (Palier).

2.1.1 Expansion térmica de la Cordierita .

La expansion térmica de la Cordierita es anisotropica pues tiene un contraccion a lo largo del eje
C y una expansion a lo largo del eje A. Fisher et al '? en el afio 1.974 midieron la expansién de la
Cordierita Hexagonal concluyendo que entre 20°C y 1.200°C el coeficiente de dilatacién es de 2,94 x 10

°C-! El método utilizado tal vez no fuera el ideal.

Posteriormente se han hecho muchos estudios encontrando gran diversidad de resultados con

valores de coeficiente de dilatacion que van desde 0,5 x 10% °C™! hasta valores proximos a 3 x 10 °C’!

Se han obtenido valores inferiores en el coeficiente de Dilatacion entre 0 y 200°C 0,1 x 10 °C’!
demostrandose que la dependencia del coeficiente de dilatacion térmica con la temperatura no es una
funcion lineal y que cualquier conclusion obtenida como resultado de la comparacion de dos Cordieritas
Ceramicas pueden ser muy dispares si no son medidos en el mismo margen y con las mismas condiciones
de temperatura. Segun la orientacion de los cristales del cuerpo a medir, se obtendran todos los valores

posibles comprendidos entre el valor de dilataciéon maximo segun el eje A y el minimo segun el eje C.
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2.1.2 Otras propiedades de la Cordierita.

A parte del coeficiente de dilatacion que hemos mencionado anteriormente, La Cordierita, aunque
tiene resistencia a los ataques de bases y 4cidos, un trabajo desarrollado por Gugel y Vogel !* han
determinado que con Acido Sulfrico caliente entre el 30 y el 80% y con con Acido Clorhidrico entre un

5 al 20% , la Cordierita natural molida se disuelve entre un 30 y un 50% después de 6 — 8 horas de ataque.

2.2 - EL SISTEMA Si0,-A1,03-MgO

El diagrama de fases ternario correspondiente al sistema SiO2-A1203-MgO
es uno de los mas interesantes para la ceramica industrial en general y la industria del refractario en

particular.

Mg2AlsSisO1s

MgzSiOs(~1900°)

Figura 2.2.1. - Diagrama SiO2-A1203-MgO
En este sistema, se localizan compuestos que dan lugar a familias de materiales cerdmicos de
propiedades fisico-quimicas muy diferenciadas: 2 compuestos ternarios como son la Cordierita 2MgO-

2A1203-58102) y la Safirina (4MgO-5A1203-2S102); 4 compuestos binarios como son el Metasilicato de
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Magnesio (MgO-Si0O2) en sus tres formas alotropicas (Ortoenstatita,protoenstatita y clinoenstatita), el
Ortosilicato de Magnesio o Forsterita (2MgO-SiO2), la Espinela (MgO-Al203) y la Mullita (3A1203-
2S102).

Por ultimo estan los 3 o6xidos primarios presentes en la naturaleza como Periclasa (MgO),

Corindén (Al203) y la Silice (SiOz2).

Todos estos compuestos poseen unas propiedades fisicas muy definidas y se pueden definir en la

siguiente tabla:

FASE MINERALOGICA
PERICLASA | FORSTERITA ESPINELA PROTOENSTATITA CORDIERITA

Refractariedad | Excelente | Alta Media Media Baja
N
E Resistencia al | Baja Baja Baja Baja Excelente
< | Choque
@ Térmico
S
~ | Resistencia Alta Excelente Alta Excelente Media
* | Dieléctrica

Resistencia a Baja Media Alta Alta Baja

La Flexion
Tabla 2.2.2. Propiedades Fisicas de algunos materiales presentes en el Diagrama de Fases SiO2-
Al203-MgO.

Se pueden obtener materiales ceramicos de gran resistencia al choque térmico y baja resistencia
mecénica (Cordierita) y, por el contrario, materiales con baja resistencia al choque térmico y excelentes
propiedades mecéanicas (Espinela). Igualmente hay materiales de gran resistencia dieléctrica

(Protoenstatita y Forsterita) y otros de baja resistencia dieléctrica como la Cordierita.

Dentro de las aplicaciones industriales de las habitualmente denominadas material de
Enhornamiento, se encuentra una familia de composiciones que es comunmente utilizada para la
fabricacion de piezas que sirvan de soporte para alta temperatura: la Cordierita-Mullita cuyas

composiciones se van a discutir en esta tesis.
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2.2.1 Preparacion de la Cordierita.

Aunque existe Cordierita natural, ésta es ortorrémbica con un indice de refraccion entre 1,52 y
1,53 con una densidad de 2,6 g/cm’ y una dureza entre 7 — 8 en la escala de Mohs, sus yacimientos son
raros y, debido a la presencia de impurezas no tiene sentido la utilizacion de este producto de forma
natural. Por otro lado existe desde hace muchos afios la fabricacion de Cordierita Sintética, llamado Artal
70, se trata de una mezcla de 30% de Talco Luzenac y 70% de Arcilla, este producto se fabrica en Francia

y es comercializado a lo largo de todo el mundo.

Sin embargo, la obtencion de Cordieritas Técnicas a dia de hoy se utilizan materias primas con el
objetivo de formar la Cordierita in sito, una vez que el material estd confirmado, se ha demostrado a lo
largo del tiempo que la adiccion de Cordierita sintética a una composicién genera mas problemas que

ventajas.

Tal como se ha comentado anteriormente, la Cordierita ceramica se elabora de forma sintética a
partir de una variedad de materias primas a base de Caolin, Talco, Magnesita, Alimina. El material
ceramico de Cordierita obtenido puede contener una o mas fases meta estables o extensiones de fases de
equilibrio, tal como una extension meta estable de soluciones solidas tanto definitivas como
intermediarias, también puede tener estructuras con varios grados de ordenacion, y otras fases en medio,
principalmente Mullita 3A1203-2S10: fase que veremos posteriormente como base de las formulaciones

para material de enhornamiento.

En el diagrama de fases SiO2-Al203-MgO se representa una zona de dicho diagrama de fases
donde se puede observar el campo de estabilidad de la Cordierita. Como se observa, dentro de campo de
la Mullita se produce la Cordierita, primero como transformacion peritéctica al enfriar a 1.460°C y
posteriormente por disolucion de la Mullita en el vidrio dando lugar a la Cordierita. EL campo primario
de separacion se produce entre 1.345°C y 1.460°C. El campo de estabilidad de la Cordierita se encuentra
rodeado por 6 puntos eutécticos cuyos puntos de fusiéon y composicion de fases pueden verse en la figura
2.2.3 El eutéctico mas alto se produce para la composicion Cordierita-Safirina-Mullita y el eutéctico mas
bajo para la composicion Protoenstatita-Tridimita-Cordieritaa, por lo tanto, si queremos Cordierita de
elevada refractariedad, tenemos que movernos en el campo proximo al eutéctico producido por la Mullita-

Cordierita-Safirina.

Los materiales con alto contenido en Cordierita tienen un margen de coccion muy limitado, si la
temperatura es baja, la Cordierita no se desarrolla bien y si nos pasamos de temperatura, la Cordierita se

descompone en Mullita y Forsterita, ambas con un coeficiente de dilataciéon mas elevado.
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l440°

MULLITA

CORDIERITA

Figura 2.2.3 Zona de estabilidad de la Cordierita en del diagrama de fases SiO2-Al>03-MgO '#

Debido a que las materias primas que se utilizan de partida tienen pérdida de calcinacion, tanto el
Talco, como las Arcillas y Caolines pierden agua H2O y en el caso de la Magnesita pierde CO2, es
imposible hacer materiales densos de forma directa, solo se podrian fabricar cuerpos densos moliendo y
sinterizando una mezcla que ha sido compactada y tratada térmicamente. Por tanto la fabricacion
mayoritaria de estos productos son porosos, esa porosidad ademas proporciona un mejor comportamiento
al choque térmico.

Las propiedades de la Cordierita formada de forma sintética van a depender por tanto de la
composicion, las materias primas utilizadas, impurezas y aditivos asi como todo el proceso ceramico,
desde la mezcla como la forma de compactacion y su sinterizacion en un horno de temperatura. Todos
estos factures influyen de tal manera que no se puede siempre determinar sus efectos individuales.
Algunos factures que se estudian de forma individualizada son los efectos de las impurezas que contienen
las materias primas, como ejemplo la presencia de Oxido de Calcio CaO que en % muy bajos como
200ppm aumenta de forma considerable la expansion térmica de las mezclas de Cordierita. En presencia

de un 1% de CaO se reduce la temperatura de formacion de fase liquida en torno a 50°C generando
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vidrios estables en el campo de la Cordierita pero para la mayoria de las aplicaciones, la presencia de fase

liquida a menor temperatura es un inconveniente.

Los vidrios con composicion basada en la Cordierita tienen un coeficiente de expansion térmica
relativamente alto, 3,6 x 10 °C!  entre 20 y 800°C. Normalmente se cacula que la expansion térmica
esperada es igual a la suma de la expansion térmica de las fases individuales y su fraccion volumétrica.

Si se modifica la relacion Vidrio- Cordierita y se utilizan tratamientos térmicos adecuados, se verifica que

la expansion térmica del material obtenido varia en funcion lineal al contenido de vidrio.

Las materias primas mas empleadas son Arcilla, Talco y Alimina, A parte de la liberacion de
productos de la pérdida de calcinacion, generalmente agua H20, el talco libera Silice SiO2 lo que da lugar
a un aumento y variacion en el coeficiente de dilatacion, por lo que si se busca un descenso en la SiO2
libre el talco se sustituye por Magnesita MgCOs El 50% de la Magnesita es CO2 por lo que, una vez

calcinado el material va a ser mucho mas poroso que las composiciones fabricadas con Talco.

Normalmente, las composiciones levan Alumina Calcinada, la Alimina Calcinada es mas dificil
que reaccione por lo que el margen de temperatura durante el tratamiento térmico se vuelve mucho mas
estrecho y al mismo tiempo es necesario ampliar el palier de coccion. Lamar ' propone la utilizacion de
una materia prima natural, la Sierralita, se trata de un Silicato Aluminio y Magnesio hidratado
perteneciente al grupo de las Cloritas cuya composicion es ideal para la formulacion de Cordierita siendo

la composicion mas sencilla de formular y mezclar sus componentes.

La seleccion de materias primas y el método de procesamiento, puede resultar como consecuencia
un agregado policristalino anisotropico debido a la orientacion preferencial de los cristales de Cordierita.
Este proceso fue utilizado por Lachman & Lewis '¢ para preparar una Cordierita Monolitica Anisotropica
a partir de mezclas de Caolin con Talco por el procesamiento de extrusion. Las formas obtenidas
muestran una coeficiente de dilatacion bajo en un eje de la extrusion y un coeficiente de Dilatacion alto

en el eje perpendicular a la extrusion.
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2.2.2 Influencia del TiOsx.

La presencia de TiO2 en una mezcla de Cordeirita da lugar a la formacion de Titanato de Aluminio
Ti02-AL203, el Titanato de Aluminio es una composicion solida formada entre Al2O3 y TiO2 Cuando
reacciona la Alimina con Anatasa se forma Titanato de aluminio con mayor facilidad que con la reaccion
de Alumina con Rutilo, en cualquier caso, el material cerdmico forma nddulos de Titanato de Aluminio
en medio de la Cordierita, debido a su bajo coeficiente de Dilatacion, podemos pensar que es una ventaja,

sin embargo hay estudios donde la presencia de TiO2 es un problema para la formacion de Cordierita.

El Titanato de Aluminio es utilizado como ceramica estructural en aplicacion a la Industria
Vidriera y Siderurgica. Entre 800 y 1.300°C se puede descomponer en Al203 y TiO2 de forma parcial o

totalmente inhibida por la adicién de impurezas con el SiO2, ZrO> y MgO, Staudt !’

Se han hecho estudios de Cordierita y Titanato de Aluminio como soportes de Catalizador y filtros

de particulas DPF en la industria del automovil.

2.2.3 Tratamiento térmico de la Cordierita.

Como hemos mencionado anteriormente, la Cordierita tiene un margen de coccion muy estrecho
puesto que entre la temperatura de fusion peritéctica y la temperatura de liquidos hay un margen muy
pequeiio de temperatura, unos 25°C, por lo tanto es dificil obtener una masa densa de elevado contenido

en Cordierita sin que ésta no se deforme.

Actualmente la coccion de Cordierita se hace en hornos con atmédsfera oxidante, utilizando como
aporte de energia desde un horno con resistencias eléctricas a un horno de combustion directa quemando

Fuel, Diésel, Gas Propano, Gas Natural.

Los hornos pueden ser Hornos intermitentes de camara o bien hornos tinel para grandes
producciones. Los controles de temperatura en los hornos asi como el flujo de aire y corrientes dentro de
los hornos se regulan de forma electronica mediante reguladores y sistemas informadticos por lo que
actualmente el control y regulacion de temperatura ya no es un problema para la fabricacion de materiales

de Cordierita.
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Foto 1 Horno a gas con control automatico y arranque automatico en caso de parada

Para determinar las curvas de coccion se busca hoy dia acompanar la curva de coccion adecuada
para la formacion de Cordierita asi como las posibilidades de coccion del horno en lo que se refiera a su
capacidad volumétrica y peso. La optimizacion de la formacion de Cordierita se acompaiia siempre del
uso de técnicas de analisis tales como el ATD, Difracciéon de Rayos X determinando la temperatura y

ajuste final de una curva de coccion.

18



2.3 PROPIEDADES DIELECTRICAS DE LA CORDIERITA COMO MATERIAL CERAMICO
AISLANTE.

Se denominan materiales ceramicos dieléctricos a aquellos materiales que aislan la conduccion de
la electricidad. Un material con buenas propiedades dieléctricas sera un buen aislador pero no un buen

aislador puede tener buenas propiedades dieléctricas.

Un aislador se utiliza para situar un elemento conductor en una posicion adecuada y para evitar el
flujo de corriente asi como poder disipar calor y proteger el medioambiente. Existen varios materiales
que cumplen estas funciones (Muchos polimeros), sin embargo, los materiales cerdmicos ofrecen la
ventaja afiadida de ser capaces de operar a altas temperaturas sin sufrir una degradacion de las

propiedades fisicas, mecanicas o bien dieléctricas.'®

Los dieléctricos vienen definidos en base a su alta resistividad eléctrica y cumplen una funcion en
los circuitos eléctricos para los que la permitividad dieléctrica €’ , y el factor de pérdidas, tg & son de

mucha importancia.

Se define como constante dieléctrica relativa (K’) de un material, a la capacidad de dicho material
para almacenar carga eléctrica en comparacién al vacio'” .Asi un material con K’ =3 sera capaz de
almacenar el triple de carga eléctrica por unidad volumétrica que el vacio.

La resistividad eléctrica, p, cuantifica la resistencia que una unidad volumétrica de material ofrece al paso

de corriente en un campo de corriente dado. La resistividad eléctrica se expresa en Q.cm.
Debido a que los materiales soportan campos eléctricos elevados, se utiliza el concepto de

resistencia dieléctrica, DS, definido como el maximo voltaje que puede soportar un material sin presentar

degradacion fisica de sus propiedades aislantes que lleven a su rotura.

DS = (d—V) _Y 2:3.1)

Siendo Vb el voltaje que provoca la ruptura y d el espesor de la muestra y se expresa en kV/mm.

Los datos de resistencia dieléctrica son significativos solo si se definen adecuadamente las

condiciones de ensayo. Cuando se realizan medidas de resistencia dieléctrica, hay riesgo de que se
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produzcan descargas a través de la superficie de la probeta situada entre electrodos. Esto se evita

realizando la medida con la probeta sumergida en un liquido aislante tal como alguin aceite de silicona.
Por ultimo, el factor de pérdidas (tg 8) hace referencia a la pérdida de energia por ciclo
(normalmente en forma de calor). Los materiales ceramicos con valores como los dados en la tabla 2.3.1

pueden clasificarse como buenos dieléctricos '® .

Tabla 2.3.1 Caracteristicas dieléctricas de un aislante

Constante Dieléctrica Relativa, K’ <30
Resistividad Eléctrica, p >10"2 Q.cm
Resistencia Dieléctrica, DS > 5 Kv.mm
Factor de Pérdidas, tg & < 0,001

El comportamiento eléctrico de los solidos esta relacionado con la presencia de portadores de
carga eléctrica (electrones, iones o combinacion de ambos).
En la tabla 2.3.1 se resume las caracteristicas del transporte de carga de varios tipos de materiales, de

forma que se puede ver desde una perspectiva completa, la conductividad eléctrica en materiales

ceramicos.
Tabla 2.3.2 Transporte de carga de varios tipos de materiales. (Adaptada de?®)
Clase de | Ejemplo Nivel de | Variacion con | Portador de
material Conductividad | la temperatura | carga
Metales Ag, Cu Alta Pequenia. Electrones
Disminuye

Semiconductores | Si, Ge Intermedia Grande. Electrones
Aumenta

Semiaisladores | ZrO2 Intermedia Grande. Iones 0
Aumenta electrones

Aisladores ALOs Esteatita | Muy Baja Muy Alta. | Iones 0
Aumenta electrones
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Un aspecto que llama la atencion es la gran diferencia entre los valores de conductividad a
temperatura ambiente que presentan los materiales metalicos respecto a los materiales aislantes, Figura
2.3.2, ya que difieren en casi 30 6érdenes de magnitud, mientras que a altas temperaturas esta diferencia es

algo menor.

La conductividad o la pérdida dieléctrica en materiales ceramicos aislantes, se originan por una
20.

combinacion de causas tales como
1.- El movimiento de los iones en las redes de las fases cristalinas.

2.- Movimiento de los iones entre los huecos de la red cristalina o en los intersticios de la fase vitrea.

3.- El desplazamiento de iones débilmente unidos sobre la superficie de los cristales o de los defectos

estructurales.

Los componentes formadores de vidrio tales como SiO2, B2O3 6 Al203, proporcionan una fase
vitrea en cuyos intersticciones se localizan los iones modificadores del tipo alcalino y alcalinotérreo.
Alguno de estos iones tienen una movilidad grande (Li*, Na®) mientras que otro mas bien bloquean la red
debido a su gran radio idnico (Ca*", Ba>").

Para los materiales cerdmicos aislantes, en general se cumple que:

La conductividad o, presenta una dependencia exponencial con la temperatura (tipo Arrehnius), es decir,

que la movilidad de los iones necesita ser “activada”:

(-2
0 = oge" kT (2.3.2)
Siendo Ea la energia de activacion del proceso de conduccion, K la constante de Boltzman y T la
temperatura absoluta.
Dicha conductividad disminuye a medida que el tamafio de los iones moviles aumenta

(oLi+ > oNa+ > Ok+) para una temperatura y una concentracion de iones alcalinos dada y disminuye también

a medida que la concentracion de iones bloqueantes aumenta.
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La energia de activacion necesaria para el movimiento de un ion depende de la composicion de la
fase vitrea y a temperaturas mayores de 200°C 2! ,la energia de activacion necesaria para los iones K* es
mayor que para iones Na" (Mas pequefios). Ademas la energia de activacion aumenta con el tamafio del

cation®? , o sea Mg** < Ca*" < Ba®"

Esto ofrece una base fisica para explicar las bajas pérdidas dieléctricas, especialmente a altas
temperaturas, en los productos donde los fundentes alcalinos se han reemplazado por alcalinotérreos 2 .
Sin embargo, en la practica, los materiales cerdmicos empleados como dieléctricos aislantes son sistemas
multifasicos, es decir, estan compuestos de fases cristalinas, fases vitreas y presentan cierta porosidad.
Por tanto, la conducta global de un material ceramico dependera tanto de la distribucion como de las

propiedades de los constituyentes. En el caso de las porcelanas a base de Esteatita, la fase cristalina

Protoenstatita SiO2-MgO, principalmente, coexiste con una fase Silico-Aluminosa rica en cationes Ba'.

Si el material se vitrifica a la temperatura adecuada, la porosidad existente estd aislada y su
contribucion a la conductividad no es relevante. Por tanto, la fase vitrea y la fase cristalina determinaran
la conductividad eléctrica del material. El tamano medio de los granos de protoenstatita oscila
aproximadamente entre 6 y 18 um 2*. Se ha comprobado que las composiciones que contienen una mayor
proporcion de protoenstatita son las de mayor valor de Q, es decir, las de menores pérdidas dieléctricas 2.
Por ultimo, el factor de pérdidas, tg d, constituye un factor determinante para seleccionar aislantes para

aplicaciones a altas frecuencias >° y 29).

La resistencia dieléctrica, viene determinada por la fase vitrea del material mas que las fases
cristalinas. Cuanto mas homogénea y libre de tensiones sea la fase vitrea, menos probabilidades existirdn
de producirse fenomenos de conduccion. Los factores de pérdidas de un material ceramico dieléctrico,
vienen determinados por las diferencias en los coeficientes de dilatacion térmica.

Harman?® utiliza el término “Factor de potencia” definido como el producto del Factor de

Pérdidas por la Constante Dieléctrica Relativa:

FP=K.tgs (23.3)
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Las tensiones residuales en la microestructura, influencian de manera importante los factores de
pérdidas dieléctricas. El fallo por rotura de un dieléctrico baja una tension eléctrica es un fenomeno
complejo de importancia practica muy considerable. La resistencia dieléctrica, depende en gran parte de
la homogeneidad del material, de la geometria del cuerpo, forma y disposicion del electrodo, forma de la

tension continua, alterna o pulsante, incluso de las condiciones ambientales 2°.

La ruptura dieléctrica se produce en los solidos por diversos mecanismos que pueden ser descritos
como rotura intrinseca, térmica, idnica o electroquimica. En las situaciones industriales, la ruptura

dieléctrica por mecanismo térmico es la forma mas significativa de producirse el fallo.

La conductividad en un dieléctrico bajo un campo eléctrico, da lugar a una corriente de fuga que
produce un calentamiento por efecto Joule. Si la generacion de calor es mucho mayor, de lo que el
dieléctrico puede disipar, se producird un calentamiento local que puede llegar a originar un gradiente

térmico suficiente para generar tensiones que provoquen la ruptura.

El Talco es el componente principal en la formulacion de las composiciones de esteatita y
Cordierita. Este talco se aglomera con un determinado porcentaje de arcilla con el objeto de hacerlo mas
trabajable y de formular las composiciones de temperatura de reaccion mas bajas. Por ultimo, estas
composiciones emplean pequefias cantidades de fundentes para formar suficiente fase vitrea. Si estos
fundentes son feldespaticos con iones alcalinos, la esteatita que se obtiene serd una esteatita normal. Si el
fundente es de origen alcalinotérreo (Normalmente es Carbonato de Bario) la esteatita obtenida serd de

bajas pérdidas, es decir, con una resistencia dieléctrica mucho mayor.

2.3.1 PASTAS DE ESTEATITA.

Las pastas de esteatita se basan en la formacion de una fase cristalina de Metasilicato de Magnesio

a partir de Talco seglin la reaccion siguiente:

3MgO 4SiO2 H20 >  3MgSiOs +SiO2 + H20

Donde el Talco, con un tratamiento térmico adecuado, se transforma en SiO2-MgO, Metasilicato

Magnésico y SiO2 en forma de Cristobalita, liberando agua de su estructura.
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El proceso de densificacion de la Esteatita, es un proceso de sinterizacion ayudado por la
presencia de una fase liquida. El volumen de fase liquida presente es tal que es suficiente para rellenar los
espacios libres entre granos, de forma que produce una vitrificacion del material, es decir, una

densificacion preferentemente producida por flujo viscoso de la fase liquida formada.

Este proceso de densificacion viene marcado por la cantidad y la viscosidad del liquido que
engloba los cristales de Si02-MgO Metasilicato de Magnesio y que, al enfriar, da lugar a la matriz vitrea

en la que queda embebida dicha fase cristalina.

El Metasilicato de Magnesio pertenece al grupo de los piroxenos y se presentan en distintos tipos
de rocas igneas. Los piroxenos tienen como férmula estructural, XYZ>0¢ donde X e Y pueden ser
cationes monovalentes (Na®, Li*) divalentes (Mg?*, Fe ?*) o trivalentes (Al**, Fe*") siendo Z bien Si o
bien Al. Los piroxenos naturales mas importantes se dan como soluciones sélidas de Mg>", Fe?* o Ca*".
Hay tres soluciones solidas contenidas en dicho tridngulo: la solucion sélida Ortopiroxeno, la solucion

solida Pigeonita y la solucién solida Augita %7 .

La solucion solida de los Ortopiroxenos estd formada por toda una serie de minerales con
composicion entre los miembros finales Enstatita, Mg2Si2QOg, y Ferrosilita, Fe2Si2Os¢. La Enstatita presenta
tres polimorfos: Protoenstatita y ortoenstatita (Cristalizando en el sistema rémbico) y la clinoenstatita
(monoclinica). El término enstatita se utiliza como término general para todos los polimorfos del
metasilicato magnésico, utilizdndose los prefijos orto-, proto- y clino- para las tres formas polimorfas

principales.

Desde las primeras investigaciones hasta hoy en dia, se han ofrecido diversas interpretaciones
acerca de las transformaciones y las fases cristalinas del S102-MgO Metasilicato Magnésico asi como
sobre la estabilidad relativa de los polimorfismos. De esta forma, los productos obtenidos, parecen variar
con las materias primas utilizadas, y el procesamiento utilizado para su fabricacion y en especial la

coccion.

W. Foster 2® comparando las fases cristalinas de partida con las fases estables a alta temperatura y
las que se originan durante el enfriamiento, establece un modelo para explicar el polimorfismo del
MgSiOs3 y que, en lineas generales, se da por valido hasta hoy dia tras ser completado por los trabajos de

L.Atlas % .
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Segun Foster 28, la tnica forma de que aparezca Clinoenstatita en los Materiales de Esteatitas, es
por inversion durante el enfriamiento de los cristales de Protoenstatita ya existentes. Hasta 1260°C,
cuando la fase de partida era Ortoenstatita, la fase resultante, es la Ortoenstatita pero, a partir de esta
temperatura, se obtenia Protoenstatita en caliente y Clinoesntatita al enfriar. Si se parte de Clinoenstatita
sintética, hasta los 1100°C seguia existiendo sélo Clinoenstatita pero, a partir de 1100°C, aparece
Protoenstatita al calentar y Clinoenstatita al enfriar. Por ltimo, si la fase de partida era la Protoenstatita,

al calentar so6lo aparecia la protoenstatita y al enfriar aparecia ademas la Clinoenstatita.

Posteriormente, las relaciones de fase y estructuras cristalinas de los distintos polimorfismos,
fueron estudiados por N.L. Bowen y col. *° , por W.L. Brown y col.*! y mas recientemente por W.E.Lee
32y C.M.Huang y col ¥ .

J.F. Saber y col ** investigaron las relaciones de estabilidad de las distintas fases, utilizando MgF>

y LiF como mineralizadores. Los resultados de sus investigaciones concluyen en los siguientes puntos:
1.-La Ortoenstatita (polimorfo estable a baja temperatura) invierte a Protoenstatita (polimorfo estable a
alta temperatura) a 1042°C + 3°C. Esta temperatura de transformacion se determiné mediante DRX sobre
muestras enfriadas bruscamente.

2.-La Protoenstatita invierte a Clinoenstatita al someterla a enfriamiento brusco, a una velocidad que
depende en gran manera de la cantidad de mineralizador, temperatura de coccion, grado de compactacion,
velocidad de enfriamiento y de las caracteristicas de las materias primas de partida. Probablemente la
transformacion es mas rapida para granos mas grandes.

3.-La Clinoenstatita se transforma a Protoenstatita a 865°C + 5°C

4.-La Protoenstatita invierte rapidamente a Ortoenstatita por encima de los 865°C + 5°C y por debajo de

los 1042°C.

5.-La Clinoenstatita no invierte nunca directamente a Ortoenstatita.
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A lo largo de los afios, se han detectado partidas industriales de piezas fabricadas con Esteatita que
han sufrido una degradacion importante en sus propiedades mecanicas, llegando incluso al
desmoronamiento de las mismas. Este hecho, se produce porque la fase cristalina presente
mayoritariamente en una Esteatita, es la Protoenstatita, que es la fase termodindmicamente estable por
encima de los 985°C y que sera estable a baja temperatura siempre que se encuentre en forma de cristales
pequefios, <10um, y recubiertos por una fase vitrea. Si estos cristales de Protoenstatita no se encuentran
estabilizados por la fase vitrea, se transformaran en Clinoenstatita, la forma termodinamicamente estable

a baja temperatura, con una disminucioén volumétrica considerable.
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2.3.2.- INTERES INDUSTRIAL DE LOS MATERIALES DE CORDIERITA ESTEATITA.

Segtin la norma CEI 672 del Comité Europeo de Normalizacion Electrotécnico (CENELEC), se
entiende por material aislante aquel cuerpo sélido con una conductividad eléctrica de valor despreciable,
utilizado para separar partes conductoras de diferentes potenciales eléctricos. Dentro de los materiales
aislantes, en dicha norma se distinguen 9 grupos de materiales ceramicos (designados con la inicial C), 7
grupos de materiales vitreos (designados con la inicial G), 1 grupo de materiales vitroceramicos
(designados con las iniciales GC) y un grupo de materiales constituidos por mica ligada con la fase vitrea
(designados con la inicial GM). La tabla 2.3.2.1 recoge las nomenclaturas y caracteristicas principales de

los 9 grupos de materiales ceramicos.
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GRUPO |SUBG | TIPO DE MATERIAL APLICACIONES
RUPO
C110 | Porcelanas siliceas Aisladores de alta y baja tension

C 100 C111 | Porcelanas siliceas Aisladores de baja tension
ALUMINO | o115 | Porcelanas cristobaliticas | Aisladores de alta y baja tension
iIII; éi?}lgg C120 | Porcelanas aluminosas Aisladores de alta y baja tension
N C130 | Porcelanas aluminosas Aisladores de alta y baja tension
C140 | Porcelanas de litio Aisladores resistentes al choque térmico
C210 |Esteatitas de baja tension Aisladores de alta frecuencia y calefaccion eléctrica
C220 | Esteatitas normales Aisladores de alta frecuencia y calefaccion eléctrica
C 200 C221 | Esteatitas de bajas pérdidas | Aisladores de radiofrecuencia, condensadores,
SILICATOS componentes electronicos y elementos de
DE calefaccion
MAGNESI |C230 |Esteatitas porosas Aisladores mecanizables, Pasamuros
0 C240 |Forsteritas porosas Aisladores de vacio desgasificables para tubos
electrénicos
C250 |Forsteritas densas Envolturas para vacio
C310 | A base de TiO2 Condensadores a frecuencias elevadas
Condensadores a
frecuencias elevadas
C320 | A base de titanato de Condensadores a frecuencias elevadas
Magnesio
C300 C330 | A basede TiO2 con otros | Condensadores a frecuencias elevadas
SILICATOS oxidos
DE C331 | Abasede TiO2 conotros |Condensadores a frecuencias elevadas
MAGNESI oxidos
O C340 | A base de titanato de Bi con | Condensadores a frecuencias elevadas
Cay Sr
C350 | A base de perovsquitas Condensadores con elevada permitividad
ferroeléctricas
C351 | A base de perovsquitas Condensadores con muy elevada permitividad
ferroeléctricas
C400 C410 | Cordieritas densas Aisladores para fusibles, piezas resistentes a
ALUMINO choques térmicos , soportes de elementos de
SILICATOS calefaccion
ALCALINO | C420 |Celsianas densas Aisladores especiales
TERREOS | (430 | A base de Cal densa Aisladores especiales
Y C440 | A base de Circonio densa Aisladores especiales
PORCELA
NAS DE Zr
C510 | A base de aluminosilicato Soportes aislantes de elementos de calefaccion hasta
€500 1.000°C
ALUMINO | 0511 | A base de aluminosilicato Soportes aislantes de elementos de calefaccion hasta
SILICATOS Magnésico 1.000°C
POROSOS | 517 | A base de aluminosilicato Aisladores de hasta 1000°C
Y Magnésico
MACGOI\;ESI C520 | A base de Cordierita Elementos para bobinas hasta 1200°C
C530 | A base de aluminosilicato Aisladores hasta 1300°C
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GRUPO | SUBGR TIPO DE APLICACIONES
UPO MATERIAL
C600 Co610 Ceramicas Mulliticas Aisladores refractarios, tubos de horno, aisladores de
CERAMIC termopares
AS C620 Ceramicas Mulliticas Aisladores refractarios, tubos de horno, aisladores de
MULLITIC termopares
AS
C700 C780 80% a 86 % en Al203 | Uso general, Aisladores de pequenas y medianas
CERAMIC dimensiones
AS CON |C786 86% a 95% en A1203 | Uso general, Aisladores de pequenas y medianas
ALTO dimensiones
CONTENI |C795 95% a 99% en AI203 | Aisladores especiales y con bajas pérdidas. Sustratos
DO EN | C799 >99% en AI203 Aisladores especiales y de muy bajas pérdidas.
Al203 Sustratos
C800 C810 Ceramicas de Oxido de | Aisladores especiales con aptitud para evacuar calor
CERAMIC Berilio
AS C820 Ceramicas de Oxido de | Pasamuros deformables y otros aisladores
MONOXID Magnesio
ICAS SIN
Al203
C900 C910 Nitruros de Aluminio | Sustratos aislantes con aptitud para evacuar calor
CERAMIC | €920 Nitruros de Boro Pasamuros mecanizables y otros aisladores
AS C930 Nitruros de Silicio Manguitos protectores de termopares , tubos para
AISLANTE proteccion de metales liquidos
S NO C935 Nitruros de Silicio Aisladores de alta resistencia mecanica
OXIDICAS

Tabla 2.3.2.1 Clasificacion de los materiales electroceramicos segtn la norma CEI 672

En USA, las ceramicas de esteatita y Forsterita estan consideradas como materiales aislantes de

clase L, segun las especificaciones de la American Standard Association, ASTM C75.1 y de la Join Army

Navy, Jan I-10. Dicha especificacion exige que el valor promedio del factor de pérdidas sobre 6 piezas de

prueba, después de sumergirlas en agua destilada durante 48 horas, y de medirlas para una frecuencia de

1Mhz, sean inferiores a los siguientes valores:

Tipo

Factor de pérdidas
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La mayoria de las esteatitas comerciales pertenecen a los grados L-4 y L-5.

Las ceramicas de Esteatita fueron introducidas como componentes electronicos en la década de los
afios 20 para satisfacer las demandas de la creciente industria de la radio. Sus bajas pérdidas dieléctricas
eran necesarias para las altas frecuencias utilizadas en la época en los afnos 40, la Esteatita se popularizé

como un material Optimo para dichas aplicaciones.

En la actualidad los materiales de Esteatita se est4 utilizando para fabricar:

-Sustratos para algunos tipos de resistores y circuitos.

-Soportes para bombillas de halégenos.

-Terminales y bases de enchufes.

-Elementos aisladores para aplicaciones de radiofrecuencia.

-Condensadores y casquillos.

-Aisladores que deban trabajar en vacio o a altas temperaturas.

-Calentadores eléctricos tubulares con una mayor resistencia al choque térmico.
-Calentadores para calefacciones murales.

-Sistemas vitroceramicos.

-Como soporte inerte y poroso para utilizacion de vaporizacion de perfume o insecticidas.

Por ultimo cabe destacar el interés creciente que estan cobrando este tipo de materiales para la
fabricacion de sustratos inertes en procesos cataliticos. Bien como piezas conformadas sobre las que se
aplican finas peliculas de agentes cataliticos (Oxidos de Vanadio, Titanio, Antimonio, Fésforo o Cesio),
Bien como relleno en forma de esferas, cilindros o tabletas formando un lecho a través del cual, se hace
pasar un fluido que, gracias a la alta superficie especifica del lecho, interacciona con gran rendimiento

con el catalizador.
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2.4 RESISTENCIA AL CHOQUE TERMICO

Un material ceramico estd sometido a choque térmico cuando un cambio brusco de la temperatura

a su alrededor provoca tensiones localizadas que exceden la resistencia a la rotura del material.

Para realizar el estudio del choque térmico de un material cerdmico, es necesario analizar las
tensiones térmicas desarrolladas a lo largo del material cerdmico en funcion de los gradientes de
temperatura aplicados al mismo. La figura 2.4.1 representa una distribucién en forma paraboélica de la
temperatura en un instante dado, donde el material se encontraba a una temperatura inicial Ti, y se enfria
rdpidamente en un bafio a la temperatura final Tf, La superficie alcanza instantdneamente una nueva
temperatura mientras que el interior del material permanece con la temperatura inicial Ti. Se generan

tensiones de traccion a lo largo de la superficie y tensiones de compresion en el interior del material.

T
Ti
a
Tm
b b
Tt
0 b/2 b

Figura 2.4.1 Distribucion parabdlica de la temperatura en una placa gruesa.
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La magnitud de las tensiones se expresa en forma de una parametro dimensional denominado

modulo de BIOT
bx*h
B = ' (2.4.5)

Donde b es la mitad del espesor de la pieza, h el coeficiente de transferencia de calor y k la
conductividad térmica del material ceramico
La resistencia a las tensiones térmicas de los materiales ceramicos puede considerada desde 2

puntos de vista:

1.- Resistencia al inicio de la fractura por tensiones térmicas.

2.- Resistencia a la propagacion de grietas en campos de tensiones térmicas.

La resistencia al inicio de la fractura por tensiones térmicas se basa en la teoria termoeldstica,
donde las propiedades de los materiales son seleccionados para evitar el inicio de la fractura por tensiones
térmicas.

Cuando la tension térmica generada (co) sea mayor que la resistencia mecéanica del material,

ocurre la generacion de grietas de acuerdo con la ecuacion:

_E*a*AT

% =72 (2.4.6)

Donde E es el médulo de Elasticidad, a es el coeficiente de expansion térmica AT la variacion de

la temperatura y v el modulo de Poisson.

Las tensiones térmicas para iniciar la fractura se expresa por un parametro de resistencia al choque

térmico R

_Sex(1—v)

R = 2.4.7
- (2.4.7)

32



Donde R es la méaxima diferencia de temperatura permitida al material sin que comience la
fractura St la resistencia mecéanica. Para definir una situaciéon donde se evite la generacion de la fractura,

es importante analizar las propiedades del valor de R.

Una vez determinada la composicion de una material cerdmico para una aplicacion definida, el
valor del coeficiente de dilatacion a no va a variar de forma significativa. El coeficiente de Poisson v esta
comprendido en un margen de valores muy estrecho. Con hacer modificaciones en la resistencia

mecanica Sty en el modulo de elasticidad E.

Por la forma en que estan disefiados los materiales ceramicos, no es posible hacer un aumento
muy elevado de la resistencia mecéanica St. Ademas, un aumento muy elevado de la resistencia mecanica
St llevaria como consecuencia un aumento en el modulo de elasticidad E. Y manteniendo una relacion
baja de St/ E.con lo que el valor R no aumentaria significativamente.

Incorporando la ecuacion de Griffith.

En (2.4.7) se obtiene:

_ch*(l—v)*}’

a*E*\/L_O

R

(2.4.9)

K¢ es el factor critico de incremento de la tension.

Lo es la longitud de la grieta.

y es la constante geométrica.
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Tomando como base que el K;- de los materiales ceramicos no varia de forma significativa,
quedaria el valor de la longitud de la grieta Lycomo el parametro de control. No hay muchas posibilidades
de reducir el tamafio de los defectos de los materiales ceramicos debido a la forma en que se producen las
piezas donde el procesamiento cerdmico y la naturaleza de las materias primas determinan los defectos

que se generan.

Por tanto, mismo en materiales de alta resistencia a las tensiones térmicas, la generacion de una

fractura no puede ser evitada en condiciones severas de choque térmico.

2.4.1 RESISTENCIA A LA PROPAGACION DE GRIETAS DENTRO DE CAMPOS DE TENSIONES
TERMICAS.

Sobre este segundo aspecto, la resistencia a las tensiones térmicas de materiales fragiles como son
los materiales cerdmicos, se ignora la iniciacion a la fractura. Esta aproximacion se refiere a la extension
de la propagacion de grietas. La resistencia al choque térmico, en este caso, es medida por las
prestaciones del material que le permiten continuar en operacion incluso después de haber sufrido un

inicio de fractura por tension térmica.

Para situaciones en las que una variacion de temperatura excede el minimo necesario para iniciar
una fractura por tension térmica, Hasselman 3> demostré que para un modelo bidimensional, una placa

fina, uniformemente enfriado, a una diferencia de temperatura AT,

4y 5

Donde AT, es el valor critico de AT antes de que ocurra la propagacion inestable de la grieta.

y es la energia de la fractura.

N el namero de grietas.

Se han desarrollado expresiones mas simples donde 27 * N =[5 es < 1.
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AT = il 2411
~ |mxly*a?*E (2411)

Para grietas grandes donde 27 * N * I3 es> 1.

16T *y * N2 % [Z

AT =
a? x E,

(2.4.12)

Por tanto, para cerdmicas con una resistencia mecanica alta, (I, pequeno), AT,.es inversamente

proporcional a l,.

Para ceramicas de menor resistencia mecanica (I, grande), AT, es directamente proporcional a [;.

Y también dependera del nimero de grietas en el material, N.

Como aplicacion practica de esta teoria, las variaciones de la longitud de las grietas corresponden
a las variaciones de la resistencia mecénica de un material fragil sujeto a choque térmico y son estimadas

en funcion del aumento de AT.

Por la figura (2.2a) se puede estimar el comportamiento de materiales con una tamafio de grieta

inicial [, menor que una longitud critica [, donde:

l
| =— 2.4.13
AN ( )

Para tensiones térmicas menores que la requerida para iniciar una fractura, no hay variacién en la

resistencia o comportamiento al desarrollo de una grieta.

Con un AT, las grietas se propagan cinéticamente, es decir que su longitud varia rapidamente a un
nuevo valor, y la resistencia mecanica cae dramaticamente. Como la grieta es subcritica, la diferencia de
temperatura debera ser incrementada por encima de la necesaria para iniciar la fractura, antes que se
propague una nueva grieta. Entre AT, y AT, no ocurre una propagacion de grieta adicional y , por tanto,

no habra variacion en la resistencia mecanica.
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Para choques térmicos mas severos, donde AT, > AT, la grieta crece de forma casi estatica y la
resistencia mecanica disminuye. La longitud final alcanzada por la grieta [ viene dada por la siguiente

ecuacion:

l
f=——x (2414

Va1,

Esto significa que materiales de lata resistencia mecanica (l, pequefio) va a desarrollar grietas
mayores después de un choque térmico. Para aquellos materiales en los cuales la longitud de la grieta

inicial es mayor que la longitud de la grieta critica [, , se representa por una curva dada en la figura 2.3.

Los 2 tipos de fractura caracteristicos pueden ocurrir para un mismo material. Todo va a depender
del defecto inicial, su tamafio de grieta, [, en la ecuacién 2.4.11 donde el nimero de grietas N va a ser

determinante.

La dependencia de AT,,en la ecuacién 2.4.10 con una longitud de grieta y el numero de grietas

puede ser representada por una linea sélida en la curva de estabilidad representada en la figura 2.3 .

Para grietas iniciales de tamafio pequefio, I, <[, (longitud a la izquierda del minimo de la curva)
la cantidad de energia elastica liberada, después de iniciar una propagacion de la grieta, excede a la
cantidad de energia en la superficie. Este exceso de energia es transformado en energia cinética para hacer
correr la grieta. Cuando el comportamiento de la grieta alcanza el lado derecho de la curva, aun tiene
energia cinética y continta propagandose alcanzando una longitud final de grieta , [ representada por la

linea a trazos en la figura 2.4
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GRIETA INICIAL PEQUENA 2.2.a GRIETA INICIAL GRANDE 2.2.b

ATc AT ATec

Figura 2.2 (a y b) Variacion de longitud de la grieta y resistencia mecanica con la diferencia de la

temperatura prevista por la teoria de choque térmico.
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GRIETA INICIAL PEQUENA GRIETA INICIAL GRANDE

St

St

ATc ATS ATc

Figura 2.3 Variacion de longitud de la grieta y resistencia mecanica con la diferencia de la temperatura

prevista por la teoria de choque térmico.

Por el contrario, las grietas con un comportamiento inicial comprendido a la derecha del minimo,

l. > 1, se propagan de forma casi estatico. La combinacién de las propiedades requeridas se pueden
[ 0

expresar en forma de parametro de resistencia a la degradacion por choque térmico R’’’ definido por

Hasselman *° como:

m_ Vif
=7,

(2.4.15)

La perdida catastrofica de resistencia en la Figura 2.3 seria interpretada como el parametro R**”’,

derivado para alta resistencia mecanica, y llevando un crecimiento en la velocidad de la grieta.
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——AT, para iniciar la
propagacion de grieta.

----- L resultante de la
propagacion de una pequefia
grieta

N=100

AT Zona de

Inestabilidad

Zona de
Estabilidad

Longitud de la grieta

Figura 2.4 Tension térmica minima necesaria para iniciar la propagacion de grietas en funcion de su
longitud y cantidad de grietas.

Otro parametro a tener en cuenta en la estimacion de la caida por choque térmico fue hecho para

cuerpos ceramicos conteniendo grietas iniciales grandes, proporcionando un crecimiento de la grieta cuasi
estatico.

Rst s 0(2—*E (2416)
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Por tanto, en la curva 2.2.b debera ser interpretada en considerando el término Rg;correspondiente
a la temperatura maxima permitida requerida para propagar grietas mayores sobre condiciones de
tensiones térmicas severas. Los valores de R, corresponden a subir o bajar la curva de estabilidad en la

figura 2.3

A partir de la formula 2.4.12 podemos deducir que hay una relacion entre la resistencia anterior S;

y posterior al choque térmico S sustituyendo [, en la formula anterior obtenemos que:

S *t2

lf = m (2.4.17)

Considerando que la ecuacion de Griffith es valida para una zona de alta densidad de grietas en un
campo de tension, el comportamiento final de la grieta propagada después del choque térmico viene dada

por:

_2xyxE

I = (2.4.18)

T * S2

Donde S, es la resistencia mecénica después de del choque térmico substituyendo la férmula

2.4.18 en 2.4.17 obtenemos que

432 % y2 « E3 % N * 2
S, = T (2.4.19)

Y se obtiene reajustando:

&:(VSZ*)/Z*E3*T[*N2)*(

5 ) (2.4.20)

VS x t3

La ecuacion 2.4.20 calcula la medida de la disminucién de propiedades por choque térmico a
través de la fraccion de la resistencia mecanica restante después de un choque térmico y la resistencia

mecanica inicial. La ecuacioén 2.4.20 muestra que para un numero de grietas N, la resistencia mecanica
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retenida S; después de la rotura esta en funcion inversa de la resistencia mecénica inicial. Por tanto, para
materiales muy resistentes pueden tener una fractura muy rapida, de forma explosiva, dejando el material

sin utilidad para ser utilizado nuevamente después de un choque térmico.

Si el defecto se vuelve grande, la propagacion de la grieta ocurrird de modo estable. Al mismo
tiempo, un aumento en la resistencia a la fractura se puede obtener por el aumento de la tenacidad a la
fractura en cuanto se hace posible.

Una reduccion en los valores de la dilatacion a y el modulo elastico E trae como resultado un

aumento de la resistencia a la degradacion por tensiones térmicas.

La discontinuidad de la resistencia a AT, es el resultado de una propagacion dinamica de la grieta.
Para una propagacion grieta de forma estable, no ocurre una pérdida instantanea de la resistencia
mecanica cayendo monotonamente para AT > AT,.. Las variables que deben ser modificadas para

aumentar la resistencia al choque térmico también son indicadas

Foto 2 Propagacion de macrogrietas grietas en una zona de tensiones térmicas en la puerta de un horno a

gas.
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RESISTENCIA MECANICA DESPUES DEL CHOQUE TERMICO
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Figura 2.5 Variaciéon de la resistencia de ceramicas tipicas con el aumento de la severidad del choque

térmico y propiedades principales desarrolladas.

A través de la ecuacion 2.4.14 se observa que el tamaio final de la grieta serd menor para fisuras
iniciales de menor tamafio. Por tanto, el tamafo de la grieta resultante a partir de la propagacion estable,
de forma general serd menor de lo que resulte de una propagacion inestable de grietas. También se
observa que una zona con alta densidad de fisuras propagandose simultineamente lleva una disminucion

en el tamafio final de la fisura que controla la resistencia mecanica del material cerdmico.

Todo esto nos lleva a la opcion por el desarrollo de materiales que soportan choque térmico a
través de un control micro-estructural por el desarrollo de micro-grietas.

Clausen & Hasselman 3¢

observaron este efecto por la adiccion de ZrO: en una matriz de
Alumina. La introduccion de particulas de ZrO2 con tamafio de 5 a 10 um generando micro fisuras y

estabilizando la curva de choque térmico.

De esta forma, se puede hablar de disefio de materiales cerdmicos que resisten al choque térmico
utilizando 2 fases diferentes o mas alterando el tamano de las microgrietas y el nimero de fisuras y

favorecer la resistencia al choque térmico de los materiales.
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2.4.2 Formacion de Microgrietas en Materiales Ceramicos.

Las microgrietas se pueden desarrollar en un material cerdmico por las microtensiones obtenidas

después de un tratamiento térmico, estas tensiones se generan por las siguientes razones:

1.- Presencia o desarrollo durante la sinterizacion de una fase con una expansion térmica anisotropica.
2.- Transformacion de fase con una gran variacion volumétrica.

3.- Desarrollo de un sistema de 2 fases con diferentes coeficientes de dilatacion.

Por ejemplo, la introducciéon de una segunda fase de particulas de ZrO: sin estabilizar
(Baddeleyita) en una matriz de Alimina AlO3 produce una alta densidad de microgrietas por las
tensiones de traccion que se producen por la dilatacion de las particulas de ZrO: debido a la
transformacion de la fase tretragonal a Monoclinica. Esto ocurre en particulas por encima de un diametro
critico. Lachman e McNally *7 obtuvieron una resistencia al choque térmico para un compuesto basado
en Titanato de Aluminio con Mullita por la formaciéon de microgrietas debido a la diferencia de dilatacion

que hay entre ambas fases.

Debido a la diferencia del coeficiente de dilatacion en estas 2 fases, ocurren tensiones alrededor de
las inclusiones cuando ocurre el enfriamiento desde la temperatura de sinterizacion hasta la temperatura
ambiente. Podemos hacer una simulacion de una particula esférica en una matriz infinita que esté sujeta a

una presion P donde:

p= Aa AT (2.421)
((% :g:)> + ((1 —b%i* )’i))
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Figura 2.6 Esquema de los tipos de microgrietas de los materiales ceramicos.

La formacion de fisuras debera depender por tanto de la magnitud de la tension y del tamafio de
las particulas. Davidge & Green *%, a partir de un balance de energia en un elemento de material sujeto a

tensiones concluye que:

8xy

R;c =
1+V

2 m i

P *[<Em+2*(1—2*yi)>*El]

(2.4.22)

Donde las grietas se formarian a partir de un tamafio de particula con radio mayor que Ric.

En cuanto al efecto de las microfisuras sobre las propiedades de los materiales, los materiales con
alta densidad de microgrietas pueden mejorar la baja resistencia a las tensiones térmicas de los materiales
fragiles. Los materiales con microgrietas presentan una energia de fractura muy alta y, cuando son

sometidos a tensiones térmicas, van a presentar una propagacion de grieta estable de la grieta.

44



La alta resistencia a las tensiones térmicas de esos materiales, puede ser atribuida al efecto de las
microgrietas en el comportamiento elastico, los materiales con microgrietas pueden presentar un médulo
elastico significativamente menor de lo materiales sin microgrietas, mientras que el moédulo de rotura

queda muy afectado por la presencia de las grietas.

Una evaluacion cuantitativa del efecto de las microgrietas a la resistencia al choque térmico
requiere un andlisis del efecto en el comportamiento eldstico, dilatacidon térmica, resistencia a la tenacidad

y a la fractura.

2.4.3 Dilatacion Térmica

La produccion de microgrietas dentro de un material ceramico provoca que ocurra una reduccion
del Coeficiente de Expansion Térmica del material ceramico asi como una reduccion en el Mddulo

Elastico E del material. Como resultado el valor del Coeficiente de Dilatacion Térmico afecta a a.

Un valor medio para la expansion térmica de un compuesto sin microgrietas puede ser dado segin

la siguiente férmula:

_ay* Vi x By +ay xVp x By
o T Y xB, + V,+B,

(2.4.23)

Donde B es la masa y es expresado por:

E

B =
3x(1—2x*v)

(2.4.24)

Esta ecuacion informa que un material ceramico en el cual uno de los componentes desarrolla
microgrietas, disminuyendo el valor de B, el coeficiente global de expansion térmica ar se aproxima al
valor del componente de menor expansion térmica. Cuando un material ceramico con microgrietas se

calienta, presentara una menor expansion que un material sin microgrietas debido al cierre de las fisuras.

En cuanto a la resistencia mecanica de un material ceramico con microgrietas se obtiene una
bajada de resistencia mecanica pues se unos defectos que facilitan la iniciacién de una fractura Davidge &

8 intentaron realizar un aumento de resistencia mecanica de vidrios mediante la adiccién una

Green
segunda fase con esferas, de mayor y menor coeficiente de dilatacion. Solo ocurre un pequefio aumento

en la resistencia para inclusiones con una dilatacion aproximadamente igual a la dilatacion de la matriz.
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Tanto el caso de inclusiones de mayor dilatacion térmica como de menor dilatacion térmica, afectan al

tamano critico de grieta con lo que baja el médulo de rotura.

Cuando el coeficiente de dilatacion de la matriz es mayor que el coeficiente de dilatacion de la
inclusion, tienden a generar fisuras radiales alrededor de las particulas, se facilita la interaccion de estas

fisuras radiales y hacen que disminuya la resistencia mecéanica del material.

Al combinar las 2 fases con coeficiente de dilatacion de la matriz mayor que el de las inclusiones,
se necesita de particulas con un tamafio critico relativamente grande para generar microfisuras. Cuando se
anaden particulas pequefias que provoquen microfisuras, el tamafio de defecto critico se mantiene
pequefio. Si sustituimos en la ecuacion 2.4.21 en la ecuacion 2.4.22 que utiliza el factor del radio critico,

se obtiene que:

1

Ric =@ Ga ~a1)2

(2.4.25)

Por tanto, para una mayor diferencia entre los Coeficientes de Dilatacion entre las 2 fases, es
necesario que las particulas que se ponen como inclusiones deban tener menor tamafio para generar
microgrietas. Hasselman & Singh °” relacionaron un aumento de la resistencia mecanica en materiales
con microgrietas consiguiendo una disminucion de la distancia entre grietas dentro de una placa fina. Esto
explica el hecho de que materiales con fisuras de orientacion al azar y un espaciamiento regular entre si

pueden ser mas resistentes que algunos materiales que no tengan microfisuras.

Por otro lado, para fisuras muy proximas unas a otras, tiene como consecuencia una disminucioén
en la resistencia mecéanica debido a que las grietas se unen facilmente. Otra explicacion para una bajada
de resistencia mecanica estd en que el inicio de una fractura se genera en un defecto existente que sea
mayor que las microgrietas existentes. También en el caso que las microgrietas se unen con un defecto ya

existente, provoca una bajada en la resistencia mecénica.

En cuanto al Modulo Elastico, una bajada en el Modulo de Elasticidad puede ser un indicador de
que hay presencia de microgrietas en el material, para un material ceramico con particulas dispersas en
concentraciones pequefias, la ecuacion 2.4.26 determina el modulo de masa B a partir del cual se

determina el Modulo Eléastico.

1-3%x(1—vy)x(1—n)
2*(1_2*Um)+(1+vm)*nvi

B =B, * (2.4.26)
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Donde el valor n=—

La orientacion de las fisuras tienen un papel importante en el comportamiento elastico del
material, para un caso donde exista una orientacion de las fisuras pero sin interaccion entre ellas, el
Modulo Elastico de un material sélido microfisurado puedes ser expresado mediante la siguiente ecuacion

dada por Claussen *°:

1

E =Ey* (2.4.27)

I3
<1+16*N*§>

Donde E; es el modulo eléstico de un material sin microfisuras.

Hay expresiones mds rigurosas propuestas por Rossi *' () que hizo la prevision de un
comportamiento eldstico de un compuesto para formatos diferentes y con la orientacion de inclusiones.
Claussen et al > observaron que hay un retardo en la generacién de microgrietas de la alimina por la

disminucién del médulo elastico con el tiempo.

En cuanto a la Energia de Fractura de un sélido y y la energia consumida por la formacioén de una
nueva superficie como consecuencia del proceso de fractura, se utiliza el valor de y como el valor de
energia de superficie libre sin incluir otros procesos de absorcion de energia como deformacion plastica
en la punta de la grieta, absorcion de energia para formacion de grietas secundarias y otros defectos

Hasselman 4, Virkar #* .

La energia de fractura es una propiedad intrinseca del material y es de gran importancia en la
determinacion de las propiedades mecénicas de los materiales fragiles. Esta relacionada al factor critico

de K- por la ecuacion de Irwin

K2 :M—*E (2.4.28)
IC (1_172) e

La energia de fractura de un material ceramico se puede aumentar por la dispersion de una

segunda fase dentro de la matriz. Este aumento del valor de y se atribuye generalmente a la interaccion de
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una grieta principal con una segunda fase, los mecanismos de absorcion de energia de fractura o el desvio
de una grieta al encontrarse una inclusiéon donde la grieta se detiene. También puede ocurrir que se

encuentre una grieta con otras microgrietas ya generadas anteriormente disipandose la energia.

En cuanto al efecto de la Porosidad en las propiedades de los materiales ceramicos, aunque en la
literatura hay autores que mencionan que la Porosidad de los materiales afectan al valor del Coeficiente
de Dilatacion de un material, esto puede ser consecuencia por alguna otra variacion estructural del
material Coble . La composicién quimica, la cantidad de fase amorfa, la cantidad y tipo de la fase
cristalina , la anisotropia, la orientacioén y cantidad de las microfisuras son los aspectos mas marcados en

la expansion térmica.

Coble & Kingery * introdujeron porosidades diferentes en una matriz de Alamina con bolas de
Naftaleno eliminando cualquier variacion estructural salvo la porosidad generada, la Expansion Térmica
de la alimina no sufri6 cambios frente al porcentaje de poros. Austin ¥’ investigd el efecto de la
porosidad frente a la Expansion Térmica analizando varios tipos de porosidad. Para una matriz pura
conteniendo poros, la Expansién Térmica no se ve afectada. Sin embargo, para un agregado de granos, es
mas dificil de determinar que pasa pues la dilatacion estd en funcion de la unién de agregados, anisotropia
y otros factores. La resistencia mecanica de un s6lido disminuye con el aumento de la porosidad porque
los poros actian como fases fragiles sin resistencia. La relacion empirica entre la resistencia mecanica y

la porosidad viene dada por:
Sy = §g x e P*PT (2.4.29)

Donde S, es la resistencia del material sin poros.
b es una Constante.
PT es la Porosidad Total.

En un material poroso, hay una reduccion de area disponible para aplicar la carga, los poros
pueden ser concentradores de tensiones actuando como defectos para la iniciacion de grietas frente a
tensiones térmicas de fractura.

La influencia de la porosidad en el Mddulo Eléstico viene dada por la siguiente ecuacion:

E =Ey e b*PT (2.4.30)
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El comportamiento eldstico tiene por tanto la misma dependencia de la Porosidad que de la
Resistencia Mecanica del material y donde los poros son fases con elasticidad nula. Los poros pueden
aliviar tensiones térmicas producidas durante el enfriamiento desde de la temperatura de sinterizacion
disminuyendo el Modulo de Elasticidad, dificultando la formacidon de microgrietas pues pueden constituir

defectos de nucleacion de microgrietas.

Rusel et al ** observaron que la disminucion de la Resistencia Mecanica después de un choque
térmico donde habia un aumento de la resistencia mecénica inicial, esto ocurre en los primeros 200°C de
un choque térmico en materiales de Mullita Alumina. Las muestras porosas con menor resistencia
mecanica tienen en proporcion mayor resistencia mecanica después de un choque térmico. Para

porosidades diferentes, no se aprecian variaciones en el comportamiento frente al choque térmico.

Al aumentar el volumen de poros, el nimero de sitios por donde se puede iniciar una fractura
aumenta en la superficie de la probeta, para una severidad dada de choque Térmico, las grietas se van a
propagar mas en una muestra mas porosa que con una muestra sin poros, sin embargo, los poros pueden
absorber fisuras. Cuando una fisura se encuentra con un poro, ésta es forzada a alterar su camino o bien se

dispersa y se detiene. Actua en este caso como sumideros de grietas o como disipador de energia.

Foto 3. Rotura de placas por choque térmico.
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Capitulo 3

MATERIALES DE PARTIDA,
TECNICAS Y METODOS DE ENSAYO
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3.- MATERIALES DE PARTIDA, TECNICAS Y METODOS DE ENSAYO
3.1 TECNICAS Y METODOS EXPERIMENTALES
3.1.1 DENSIDAD

Se han hecho medidas de densidades de los materiales ceramicos calculando la densidad aparente
por inmersion en Mercurio para piezas sin cocer y densidad en agua para las piezas sinterizadas, y la

densidad real.

La densidad aparente es la razon entre la masa de la probeta y su volumen total, incluyendo el
volumen de los poros abiertos y cerrados.
La densidad real es la razon entre la masa del material y el volumen ocupado por la masa solida, sin

considerar los poros.

Para el calculo de la densidad aparente, se utiliza el método hidrostatico, las probetas se mantienen
a 110°C durante 24 horas y, después de ese tiempo, se dejan enfriar y se determina su peso (Peso seco
Ms). Posteriormente se hierve el material durante 2 horas para garantizar que todos los poros abiertos sean
cubiertos con agua. Después de las 2 horas, se dejan enfriar de forma natural hasta temperatura ambiente.
Una vez que estan frias se determina el peso de las muestras en agua (peso inmerso Mi). Con un pafio
himedo se retira el exceso de agua que puede haber quedado en la superficie de las muestras y se
determina el peso humedo (peso humedo Mn). Los pesos se obtienen utilizando una balanza semi-
analitica digital de 2 decimales. Se determina la temperatura del agua en el momento de la medida para la
correccion de la densidad del agua (da) de esta forma se determina la densidad en agua. La determinacion

de la densidad aparente (Dap) se determina mediante la siguiente ecuacion:

_ M;+d,

D‘”’_Mh* M;

(3.1

Ecuacion para el célculo de la densidad aparente.

La porosidad aparente (F,,) se obtiene mediante la siguiente ecuacion:

P

—u*mo 3.2
ap — Ml (')

M, —
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La densidad del material en verde, se realiza el calculo por el método de inmersién en Mercurio en
que las muestras, previamente secas a 110°C y enfriadas en un desecador (Peso seco Ms). A continuacion
la muestra es inmersa en Mercurio obteniéndose el peso inmerso en Mercurio (peso en Mercurio Mug).
También se considera la temperatura a la que estd medido para determinar el valor de la densidad del
Mercurio a la temperatura dada (Dug).

La ecuacion es la siguiente:

M; * dyg

Dap =41 (3.3)

9

Ecuacion para el célculo de la densidad aparente por inmersion en Mercurio.

La densidad real de los polvos utilizados fue determinada usando un picnémetro de gas helio

fabricado por Quantachrome Corporation, modelo MVP-01

El picnémetro es un equipo que posee capacidad de medir volimenes de materiales solidos, sean
de cualquier tipo, desde un cubo perfecto a particulas de polvo, empleando el principio de Arquimides del
desplazamiento de fluido para determinar el volumen de una muestra. El fluido desplazado en este caso es
un gas el cual debera penetrar en los poros mas finos para garantizar la mayor precision del analisis. Por
esta razon, se emplea Helio como gas recomendado por su tamafio atomico tan pequefio garantizando la
penetracién en grietas y poros hasta el tamafio de 1 Angstron (10 ' m). Otra ventaja es su

comportamiento muy proximo al de un gas ideal.

El funcionamiento del picndmetro se basa en la ecuacion general de los gases ideales:

PxV=nxRxT

Esta ecuacion es presentada en forma de fuerza. En el Picndmetro, existen 2 compartimentos con
sus volummentes perfectamente determinados. En uno de los compartimentos, (Vc) se afiade cierto
volumen de polvo (Vp) con un valor del peso conocido con una precision de microgramos. El sistema
tiene que ser purgado con gas Helio a temperatura (Ta) y a presion ambiente (Pa) el tiempo suficiente para
eliminar la presencia de otro tipo de gases, normalmente se emplean 15 minutos. La ecuacion del estado

de la célula con una muestra a presion ambiente Pa viene dada por la ecuacion 3.4:

Pox(Ve— V) =ngxR*T, (3.4)
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El otro compartimento de referencia, también llamada Volumen de Referencia (Vr) esta presurizada hasta

17 psi (P;), la ecuacion de estado de ese compartimento es la siguiente:

PxV.=n*xR=*T, (3.5)
A partir de esto, los 2 compartimentos son conectadas alcanzando una presion intermedia dad por:
Pox (V. =V, + V) =ng*xRxT,+ n*xR=T, (3.6)
Sustituyendo la ecuacion 3.6 por las ecuaciones 3.4 y 3.5 obtenemos la ecuacion 3.7:

Pox (Ve =V + V) = Pox (V=) + P x ;. (3.7)

Si aproximamos la ecuacion (3.7) se llega a la siguiente relacion de la ecuacion:

(P, — Py) * V,
V.-V,=———m— 3.8
4 14 PZ_Pa ( )

Como consideramos la presion ambiente igual a cero (Se iguala a cero en las 2 cavidades del picnometro)

se obtiene finalmente la ecuacion 3.9 usada en el célculo de volumen del picndémetro:

Vp=Vc—Vr*[(—>—1] (3.9)

Ecuacion utilizada para el picnometro.

Las muestras sometidas a medidas de picnometria fueron analizadas en la distribucion
granulométrica en que van a ser utilizadas en la realidad. La finalidad de este andlisis es el calculo del
area superficial de los polvos utilizados en este estudio. A partir de la masa ya conocida, se puede
determinar facilmente la densidad real. Se debe recordar que mismo en tamafnos muy pequefios se puede
encontrar porosidad cerrada, por esta razon, aunque no se calcula de forma absoluta la densidad real, se

obtiene un valor muy aproximado.
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3.1.2 ANALISIS QUIMICO

El andlisis quimico cuantitativo se ha realizado utilizando 2 métodos distintos, el primero
mediante técnica convencional de andlisis y el segundo mediante técnica de ICP, Plasma de
Acoplamiento Inductivo. Mediante técnicas convencionales los materiales que contienen un contenido en
alimina elevado tienen una refractariedad muy alta. Su mineralogia y origen no tiene efecto sobre
reactivos aunque las fases cristalinas le pueden afectar. Las muestras a analizar se tomaron de las

preparadas para el analisis espectrografico.

La disgregacion se realiz6 con Na2COs y B203 la eliminacion de este producto tras la disgregacion
se realizd con Metanol. La determinacion de la SiO:2 se hace por doble segregacion. El Fe2Os se analizo
por fotocolorimetria con acido Sulfosalicilico y espectrometria de absorcion atomica y el TiO2 se analizo
por fotocolorimetria. La Al2O3 se analizé por espetrometria de absorcion atomica. CaO y MgO también

fueron analizados por espectometria de Absorcion atomica..

La técnica de Plasma ICP esta basada en conseguir la ionizacion de un gas, generalmente Argon,
por la accién de una corriente inductiva de alta frecuencia. El grado de ionizacion necesario para que
tenga lugar este fendmeno es del orden del 1%. Cuando se consigue generar un plasma, se libera energia
y esta permite llevar la totalidad de os 4&tomos que se introducen en el mismo a estados excitados. Las
radiaciones emitidas por dichos atomos se focalizan sobre un red holografica de difraccion que separa las

radiaciones y permite un estudio de su espectro.

Con el objeto de realizar un analisis cuantitativo es necesario seleccionar las lineas analiticas .
Como el proceso de puesta en solucion de la muestra implica un medio en Clorhidrico de alto contenido
en sales que proceden del fundente, estas sales afectan en mayor o menor grado a los fondos espectrales, a
la estabilidad de respuesta y al rendimiento de a nebulizacion. Solo se emplea un patron para cada

elemento en base a la respuesta lineal que esta técnica da con respecto a la concentracion.

Foto 3.1.2.1 Equipo de Analisis Quimico
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3.1.3 AREA DE SUPERFICIE ESPECIFICA

Las medidas de area de superficie especifica fueron hechas empleando una de las teorias mas
usadas para la determinacion del area superficial en materiales sélidos que supone la utilizacion de la
ecuacion de BET (Brunauer-Emmett-Teller), se han utilizado varios equipos, un Quantachrome modelo

NOVA 1000. El proceso se basa en la adsorcion de un gas para calcular el area superficial abierta.

La adsorcion entre gases y solidos por la muestra por el método BET se basa en la adsorcion
fisica, o sea en las Fuerzas de Van der Waals que son fuerzas débiles de caracter polar que hacen que las
moléculas de gas adsorban de forma débil en la superficie del s6lido. Si cierto nimero de moléculas de
gas adsorben en toda la superficie de un sélido, su area superficial total puede ser expresada como el
producto del nimero de moléculas adsorbidas en una etapa de llenado por el area de la seccion recta de la
molécula absorbida. Por tanto, la medida del area superficial dependera de la capacidad de predecir el
numero de moléculas necesarias para llenar exactamente la superficie de un solido con una etapa de

llenado y el area de la seccion recta de cada molécula adsorbida Malghan & Shields ()

En la practica, las moléculas de gas se pueden adsorber sobre moléculas previamente adsorbidas
en la superficie de un sé6lido antes mismo de estar completa la primera etapa de llenado. El método BET

resuelve este problema a partir de la ecuacion de BET por la ecuacion 3.10:

1 A 1 +C—1*(£) (3.10)
wel(R)-1] e aze Sl

Ecuacion general del método BET donde W es el vapor absorbido en la presion relativa Pi
0

siendo Po la presion ambiente, C es la constante BET y Wm es la masa de la monocapa absorbida. La

ecuacion BET requiere una proyeccion lineal 1/w [(PE) - 1] frente a Pi la cual, para la
0 0

mayoria de los solidos, usando Nitrégeno N2 como gas de adsorcion esta limitada a una region de la

. . P o
isoterma de adsorcion, generalmente en el margen 0,05 < - < 0,35. Esta region lineal se extrapola para
0

presiones relativas mas bajas para materiales microporosos.
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El método BET patrén multipunto exige al menos 3 puntos en la extension de la zona de presion
relativa apropiada. La masa de la monocapa adsorbida Wm puede ser obtenida a partir de la pendiente s y

y la interpretacion de i1 del grafico BET. De la ecuacion BET tenemos las ecuaciones 3.11 y 3.12:

_ -1 3.11
STw,«C 31D
=1 3.12
l_Wm*C (3.12)

La masa de la monocapa adsorbida Wm dada por la ecuaciéon 3.13 pudiendo se obtenida por la

combinacion de las 2 ecuaciones de 3.11 y 3.12.

1
w, = 3.13
™S4 ( )

El segundo paso de la determinacion del método BET es el célculo del area de la superficie. Este
necesita calcular el area de la seccion recta de la molécula adsorbida, Asr. El area total de la superficie de

la muestra puede ser expresada por la ecuacion 3.14.

W, «N x A
Ag = % (3.14)

Donde N es el nimero de Avogadro ( 6,023 x 10 2} Moléculas/Mol ) y M es la masa Molecular del
gas adsorbido (Gramos/Mol). El area superficial especifica de un solido Ase puede ser calculada a partir

del area superficial total Ast y la masa de la muestra m, de acuerdo con la ecuacion 3.15:
Ast
Agp = WS (3.15)

El equipo utilizado, NOVA-1000 trabaja con nitrogeno como gas de adsorcion. La muestra a ser

analizada en este equipo es sumergida en Nitrogeno Liquido. El equipo esta ligado a una bomba de vacio.
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3.1.4 RESISTENCIA MECANICA

Los ensayos de resistencia mecanica fueron realizados en varias maquinas universal de ensayos.
La probetas fueron sometidas a una carga en 4 puntos con una velocidad de carga constante de 20 gr/seg
con una distancia entre apoyos de L - I=15mm. La resistencia mecanica es la tension maxima de la carga
en el momento de rotura (MOR) Richerson. La resistencia mecénica para probetas rectangulares puede

ser calculada usando la formula general de tension a la flexion seglin la ecuacion 3.16

M xc
F = (3.16)

Donde M es el momento, c es la distancia neutra axial a la superficie tensionada, I es el Momento

de Inercia.
Para una probeta rectangular

b * e3

I = 12 y c

N ®

Donde e es el espesor de la probeta rectangular y b el ancho. Se obtiene la formula general para el

calculo de la resistencia mecanica a la flexion en 4 puntos dada por la ecuacion 3.17:

3 Fx(L-1)
= = —

d 2 b x e?

(3.17)

Formula general para el calculo de la resistencia mecdanica a la flexion para 4 puntos.

Se representa la distribucion aproximada de tensiones donde la tensién decrece linealmente a 0
desde los puntos de carga a los puntos neutros que son los soportes inferiores donde se apoya la probeta a
ensayar. El area es el volumen sobre un pico de tensiones o proximo al pico de tensiones y es mucho
mayor para el caso de la carga en 4 puntos que cuando se hace el ensayo para una carga en 3 puntos.
Significa que un defecto es mucho mas determinante en el Mddulo de Rotura del material cuando se hace
el ensayo de rotura en 4 puntos frente al ensayo de rotura en 3 puntos.

La caracterizacion mecanica de las piezas se ha llevado a cabo mediante el ensayo de resistencia
mecénica a flexion empleando el método de flexién atres puntos.Se ha utilizado 2 maquinas universales

de ensayos mecanicos:
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- INSTRON modelo 114

- SUZPECAR 101.

Se emplearon barras prismdticas prensadas o bien barras cortadas de muestras mas grandes con unas
dimensiones de 10x10x120 mm.

Con la maquina de ensayo se aplica fuerza apoyando en la barra y se aplica una fuerza que aumenta de
forma constante a 0,1 Kg/seg hasta detectar su rotura. Aplicando la formula del médulo de ruptura se

obtiene la resistencia mecanica de la probeta.

3.1.5 DIFRACCION DE RAYOS X

La difraccion de Rayos X es el método principal usado para identificar la composicion de las fases
cristalinas de forma cualitativa y Semi Cuantitativa de los materiales que constituyen una composicion
ceramica. La técnica de Rayos X puede determinar fases de materiales en polvo o en materiales
densificados. Un Difractometro de Rayos X tiene una geometria en la cual haz de Rayos X colimados y
en algun caso monocromatico procedente de una fuente son irradiados sobre una muestra a ser analizada
en diferentes angulos de incidencia. Estos Rayos X son difractados por los planos cristalinos de la
muestra respetando la ecuacion 3.18 denominada ecuacion de Bragg los cuales son captadas por un

detector.

A=2xdx*senf (3.18)

Ecuacion de Bragg

Donde:

A es la longitud de onda del eje de rayos X incidente.

d es la distancia entre planos.

0 es el angulo de incidencia del haz de Rayos X incidente en relacion al plano de la muestra.

Los angulos, a través de los cuales los Rayos X son difractados, son una caracteristica de cada

estructura cristalina. La intensidad de la radiacion difractada es caracteristica de la composicion atomica y
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del empaquetamiento atomico de los planos de difraccion de los atomos. El ““ Joint Committee on Powder
Diffraction Standarts” JCPDS (Internationa Center for Diffraction Data, Swarthmore, PA, USA) publica

los archivos lista las carateristicas de los espectros de difraccion de miles de fases cristalinas en término

de espaciado interatomico (d), las intensidades relativas de los picos de Difraccion (Ii) y los indoces de
0

Miller (h,k,l). Los analisis de difraccion fueron hechos en un Difractometro Siemens D5000 con radiacion

de K o de Cobre (Cu Ko donde A =1,5405 A).

Foto 3.1.5.1 Equipo de Difraccion de Rayos X

3.1.6 ANALISIS GRANULOMETRICO
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Se estudia la distribucion estadistica de los diametros esféricos equivalentes de las particulas. El
analisis granulométrico de tamafios de grano superior a 100 um se hace por tamizado usando para ello
tamices de malla de luz controlada. Por debajo de ese tamafio, la medida se realiza por sedimentacion y
abosrcion de Rayos X. Para este tipo de analisis es necesario preparar suspensiones estables del material a
controlar afiadiendo aditivos defloculantes adecuados para asegurar la total disgregacion de los

aglomerados, el equipo utilizado en este caso fue un Sedigraph 5.100.

Este equipo se utiliza para determinar el tamafio de particula por sedimentacion, basdndose en la
ley de Stokes, en la cual se definen las caidas por gravedad de las diferentes particulas en suspension
dentro de un liquido con propiedades conocidas. Segun esta ley, las particulas grandes caen rapidamente,
mientras que las mas pequefias lo hacen mas lentamente, hasta que todas han decantado en el fondo
dejando el medio fluido sin particulas en suspension. Como las diferentes particulas rara vez tienen una
forma regular, cada tamafio de particula es representada por el didmetro que tendria una esfera del mismo

material con la misma velocidad gravitacional.

La velocidad de sedimentacion es medida utilizando un rayo colimado de baja energia de
Rayos V que pasa a través de la ventana transparente de la celda que contiene la muestra hasta el
detector. La distribucion de las particulas en las zonas de la celda afecta al nimero de pulsos de Rayos X
que llegan al receptor. El nimero de cuentas detectado es usado para calcular la distribucion y el
porcentaje de particulas con un diametro determinado. Las particulas que se analizan deben ser mas

densas y mas absorbentes que el liquido en el que esta disperso.

El detector y generador de Rayos X son fijos, mientras la celda tiene un movimiento
vertical. El sistema determina la distribucion de particulas dentro de un rango comprendido entre las 100
y 0,1 um de diametro esférico equivalente. Si hay particulas fuera de ese rango, se muestran como

porcentaje acumulado.
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SediGraph 5100

Foto 3.1.6.1 Equipo Sedigraph
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3.1.7 MICROESTRUCTURA

La observacion de las muestras al micorscopio Optico y opcionalmente electrénico de barrido
(SEM por las sigas en inglés de Scanning Electronic Micorscopy) requiere un tratamiento previo de
pulido. En este trabajo se pulieron materias primas sintéticas y materiales ceramicos con el fin de analizar

su microestructura.

El proceso seguido fue el siguiente:

Embutido de las muestras en una resina Epoxi de fraguado a temperatura ambiente, la resina
consta de 2 componentes Epofix Resin (EPOES) y Endurecedor (EPOAR) ambos de la firma Sttruers.
Esta resina no presenta retraccion y adquiere una dureza y transparencia apropiada que permite la

manipulacion de las muestras para e pulido.

El desbastado de las muestras se realiza como un paso inicial al pulido, se hace con un disco de
diamante de 45 pm utilizando agua como lubricante seguido de un desbastado mas fino con diamante de

20 um de tamafo de grano quedando las muestras preparadas para el pulido.

El pulido se lleva a cabo en 3 etapas utilizando suspensiones de diamante de 6, 3 y 1 um
respectivamente y utilizando como lubricante una mezcla de Alcohol con aceite. El tiempo de pulido esta
en funcion del tipo de muestra a pulir y de su dureza llevando en total entre 1 y 3 horas aproximadamente.
Cuando las muestras presentan dificultad en el pulido fino, se utiliza pulido por vibracion con

suspensiones de diamante de 1 pm.

El estudio de la microestructura es el método mas importante para observar y verificar la
distribucion de las fases en la muestra, el tamafo y la distribucion espacial de la Porosidad, el grado de

uniformidad microestructural, la busqueda de microfisuras y defectos en el material.
Se han utilizado 2 técnicas para analizar la microestructura, Microscopia Optica y Microscopia
Electronica de Barrido (SEM). La mayor parte de los ensayos y muestras se ha utilizado la Microscopia

Optica y en algunos casos mas especiales la Microestructura Electronica.

En a figura 3.2 se representa de forma esquematica como fue hecha la preparacion de las muestras para

los analisis de Microestructura por Microscopia Optica y Microscopia Electronica de Barrido.

64



Muestra preparada para Area de la seccién a ser
el analisis en SEM analizada por Microscopia

—

|

Soporte para Microscopia
Electronica

Embuticién en
Resina Epoxi

Figura 3.1.7.1 Representacion esquematica de una muestra para analisis microestructural.

La Microscopia Optica se basa en la luz reflejada por la muestra ara caracterizar la
Microestructura. Esta técnica también es apropiada para la caracterizacion de la estructura del grado de
fase vitrea, Porosidad. También es util en el andlisis de defectos, superficies de fractura y en la
identificacion de fases, sin embargo, para algunas estructuras con una porosidad muy alta, el analisis
Microestructural es muy limitado pues es dificil enfocar cuando vemos las muestras a gran aumento y
también para obtener un pulido espejo de la muestra porque el material a pulir es muy poco. Los
microscopios Opticos utilizados han sido varios de la marca Nikon Epiphot con una camara digital

acoplada y ésta conectada a un ordenador permitiendo su observacion a través de una pantalla.
La Micorscopia electronica de barrido con un haz fino de electrones de media energia entre (5 - 50

KeV) barre la muestra a partir de varias series de haces paralelos. Estos electrones interaccionan con la

muestra produciendo electrones secundarios, electrones retro difundidos y Rayos X.
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Cada uno de estas sefiales puede ser detectada y visualizada, la imagen producida en el equipo muestra

caracteristicas tridimensionales de la topografia de la muestra. La profundidad de foco es apropiada para

el andlisis de superficies dsperas y porosas.

Foto 3.1.7.1 Microscopios Metalurgicos de Reflexion.
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3.1.8 DILATACION TERMICA

La dilatacion es el alargamiento o ensanchamiento de un cuerpo a diferentes temperaturas. La
dilatacion se expresa en funcion del coeficiente de dilatacion () definido como el aumento de la longitud

frente a la temperatura.

La dilatacion térmica reversible viene dada por el Coeficiente de Expansion Lineal:

_a 3.19
a=_r (3.19)
O bien por el Coeficiente de Expansion Volumétrica:
4 3.20
a=-r (3.20)

Donde los valores dl, dV y dT son las variables de la dimension lineal, Volumétrica y de la

Temperatura respectivamente.

El procedimiento para la determinacion de la dilatacion térmica lineal, se basa en un horno cadmara
constituido de un tubo cerdmico donde se introduce una muestra ceramica con las dimensiones adecuadas.
La muestra estd colocada en un soporte ceramico con coeficiente de dilatacion conocido y un sistema

acciona un registro que representa la variacion lineal con la tempertura.

Para la determinacion del coeficiente de Dilatacion («) , dilatacion térmica lineal se utilizaron los
equipos, Netzch, y Di24 de Adamel Lhomargy con palpador y soporte de alimina (hasta 1.600°C). La
contraccion o dilatacion se registra utilizando un captador lineal de desplazamiento inductivo (LVDT), la
sefla que éste envia junto con la del termopar del horno Termopar Tipo S (Pt-Pt/Rh 10) se registra con un

ordenador.
Las medidas de dilataciéon se realizaron con probetas en forma de barras de dimensiones

aproximadas de 5-7mm de didmetro y 15-25mm de longitud con caras plano paralelas, la velocidad de

calentamiento y enfriamiento fue de 5°C/min y la temperatura final de los ensayos fue de 1.000°C.
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3.1.9 RESISTENCIA AL CHOQUE TERMICO.

Para medir la resistencia a la degradacion por choque térmico se realizo el siguiente ensayo:

En horno eléctrico con capacidad suficiente para almacenar varias muestra y potencia y resistencia
a la temperatura superior a 1.200°C, se colocan las probetas en el interior una vez el horno esté a la
temperatura programada. Las probetas permanecen dentro del horno al menos 30 minutos, superados esos
30 minutos, las muestras, ayudado por pinzas, retiran las muestras del horno y se dejan caer en un cubo

con agua a temperatura ambiente de unos 20°C.

Una vez realizado el choque térmico, las probetas se secan a 110°C durante al menos 8 horas, se
dejan enfriar y se realiza el ensayo de rotura. Conforme a la metodologia descrita anteriormente.
Las variaciones de temperatura para los ensayos de choque térmico fueron 200, 300, 400, 500, 600, 800 y

1.200°C.

De forma practica para los ensayos de muestra se ha realizado el ensayo de la manera siguiente.

Se programa el horno de la siguiente forma:

PR1 100
PLI 125
PD1 0
PR2 900
PL2 1200
PD3 END

Una vez que se alcance los 1200°C se esperanl5 minutos para que el horno se estabilice. Se
retiran las muestras de la estufa para que estén a temperatura ambiente: no se pueden mojar ni dejar que
penetre el agua. Las muestras se introducen en el horno utilizando las protecciones adecuadas: manos,
brazos y el cuerpo. Se espera 30 minutos y se retiran las piezas del horno y se introducen
inmediatamente en agua a temperatura ambiente. Las muestras ya frias se marcan y se introducen en la

estufa para su secado y posterior ensayo de flexion en caliente. El valor correspondiente al choque
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térmico se mide en % de caida, teniendo en cuenta las diferencias entre el valor obtenido a T* ambiente

y a T=1200 °C.

% CAIDA= ((M.O.R AT=0°C - M.O.R AT=1200°C)/ M.O.R AT=0°C) *100

M.O.R AT=0°C | M.O.R AT=1200°C % CAIDA I
50 25 50 |
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3.1.10 FLEXION EN CALIENTE.

Se programa el horno para cocer a 1.200 °C ¢ 1.280 °C de acuerdo con el siguiente programa:

PR1
PL1
PDI
PR2
PL2
PD2
PR3
PL3
PD3

100
125
0
300
1200 (6 1280 °C)
120 (2 HORAS)
600

END

Se utilizan barras de dimensiones 200x20x5 mm (error: +/- 1,5 mm)

Se coloca un peso controlado en el centro de las barras de tal forma que la carga a la que estd sometida la

barra sea igual a la fijada en la consigna correspondiente.

El célculo del peso se realiza con los siguientes datos:

L (mm) Carga (Mpa)

B (Ancho, mm) | E (Esp, mm) 1 (mm) Q (peso, g) I

140 0.5

19.78

25.32 146.562 |

El valor de la Flexion en Caliente (deformacion) se expresa en % de acuerdo con la siguiente formula:

% Deformacion= ((Flecha-Espesor)/Flecha)*100

I E (Espesor, mm) F(Flecha)

% Deformacion I

| 5.00 5.50

9.09 |
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3.2 CONFORMACION

Definimos confirmacion el dar forma dimensional a las piezas a partir de una composicion a base
de mezclas de materias primas. La finalidad es dar forma a las piezas y la composicion debera tener el

grado de humedad adecuado para cada tipo de proceso.

Los métodos de conformacion empleados para los ensayos son principalmente 2, el Colaje y el
Prensado. Con estos 2 procesos se pueden hacer ensayos a pequeia escala sin necesidad de utilizar

grandes cantidades.

También se ha utilizado la extrusion como desarrollo de ciertas composiciones cerdmicas una vez
decidida la composicion mas adecuada por el proceso de Prensado o de Colaje.
La composicidon ceramica en forma de polvo ceramico con la distribucion granulométrica se mezcla para
ser conformado en las formas requeridas. El producto, una vez conformado lo llamamos producto en
Verde, que posee una forma, dimensiones y superficie controladas, asi como una densidad y
microestructura determinadas. Estas dos tltimas caracteristicas deben ser cuidadosamente controladas con
el fin de obtener un producto final de calidad, ya que los defectos significativos introducidos durante el
conformado, en general, no son eliminados durante la coccion. La resistencia del producto en verde debe

ser la suficientemente consistente para poder manipular las piezas.

El prensado es la compactacion y conformado de un polvo ceramico o material granular
(previamente mezclado con los ligantes y lubricantes adecuados y redondeado de tal modo que tenga una
fluidez elevada) y se lleva a cabo introduciendo el material en un molde rigido de acero y aplicando una
presion elevada para lograr la compactacion. Aunque existen n dos tipos de prensado: Prensado Axial y
prensado Isostatico, solo vamos a hablar del prensado Axial pues es usado, cominmente, para obtener
piezas de espesor mayor de 0.5 mm, con relieves en la superficie en la direccion de prensado y con varias

alturas de prensado.

La Extrusion es el proceso en que se da forma a las piezas a base de deformar plasticamente las
pastas. Estas deben tener el grado de humedad adecuado y con la suficiente rigidez para no deformarse
durante los procesos siguientes y que presenten poca contraccion al secar. El defecto de humedad da
pastas heterogéneas y dificiles de conformar y el exceso peligro de generar grietas y piezas muy porosas.
Las dimensiones durante la confirmacién algo mayores a las de la pieza acabada por su mayor

contraccion al evaporar el agua.
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El Colaje es la conformacion partiendo de una suspension de particulas ceramicas en agua llamada
barbotina. Esta barbotina, al verterla sobre un molde de escayola, pierde parte del agua por la absorcion
que ejercen las paredes de escayola consiguiendo la forma dada por el molde de escayola. Después de
unos minutos las particulas cerdmicas se compactan, contraen y se desprenden facilmente de la pared de
escayola obteniendo la pieza conformada. El colaje puede ser realizando el vaciado de la barbotina que no
perdi6 el agua dejando una cavidad interior o bien dejando toda la barbotina dentro del molde hasta que

toda la pieza se vuelve sélida.

En las siguientes fotos se observa como se conforma una pieza por el proceso de colaje por vaciado

.

Fotos 3.2.1 Conformacioén por colaje por vaciado.

Todos los procesos comienzan con la mezcla de materias primas ya elaboradas y ajustadas en su
tamano de grano, humedad y textura. Los productos en polvo se mezclan con agua y aditivos dentro de
mezcladoras para homogeneizar la mezcla y, la adicion del agua estd en funcion del proceso que se va a
utilizar. En el caso del prensado la humedad media que se afiade esta entre el 5% y 6%, el polvo se

aglomera en forma de granulos de dimensiones y deformacion controladas.

El prensado es el proceso de conformacion mas usado por razones de productividad y la
posibilidad de producir productos dentro de un amplio rango de tamafos y tolerancias, permite producir
formas complejas con multiples agujeros, varias alturas, la contraccion de prensado es muy baja, inferior

al 1% la mayor parte de esta contraccion se debe al secado.
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Todo este proceso es muy flexible pero a cambio es necesario que la inversion en maquinaria que
permita hacer este proceso sea de mucho valor, Llamamos Prensa a las maquinas donde vamos a realizar
el proceso de prensado. Lo mismo ocurre con el disefio y ejecucion de molde: los moldes son de aceros
tratados con un coste muy alto en su fabricaciéon. A cambio se pueden producir series muy grandes de
hasta 50.000 unidades antes de que sea reparado y ajustado nuevamente. Las velocidades de produccion
dependen de la geometria de las piezas, el tipo de equipamiento utilizado y de la dificultad para extraer

las piezas una vez confirmadas de la prensa.

Foto 3.2.2 ejemplo de un molde de prensado.

La presion aplicada para confirmar una pieza varia en funcion del material que se va a confirmar,
esta presion esta en el intervalo de 20 hasta 100 MPa, pero esta presion no se hace de forma instantanea

sino que se hace de forma progresiva y en muchos casos por etapas de prensado para poder desalojar el
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aire que se queda dentro del molde. Las presiones bajas son comunes en la conformacion de piezas
fabricadas a partir de materiales arcillosos como es nuestro caso, mientras que altas presiones son
necesarias. Para los materiales de Alimina pura, Zircona y otros materiales ceramicos técnicos. En cada

caso siempre es necesario hacer ajustes y puesta a punto cuando se va a confirmar una nueva pieza.

3.2.1 PROCESO DE MEZCLADO DE MATERIAS PRIMAS

El proceso de mezclado se basa en la adiccion de la composicion a mezclar dentro de un
recipiente, mezcla de las materias primas en seco, adicion de agua, adicion de aditivos ligantes, amasado,
adicion de aditivos lubrificantes y granulacion para obtener un polvo de alta fluidez. Segun el proceso de
compactacion, el proceso de mezclado se hace de forma totalmente diferente e incluso en maquinaria
deferente pues las caracteristicas del producto mezclado son muy distintas si se va a prensar, extruir o

hacer colaje.

Las materias primas se pesan y se dosifican convenientemente y introducen dentro de una
mezcladora industrial normalmente de tipo inclinado entre 20 y 30° con el objeto de favorecer la mezcla y
el granulado final al hacer intervenir la gravedad del producto. El mezclado se realiza hasta dentro de la
mezcladora con un agitador de alta velocidad y energia, llamado Turbulencia que provoca que todo el
material en el interior se amase. La mezcla, al finalizar el proceso estd granulada, se hace pasar por un

tamiz para homogeneizar los granos.

Foto 3.2.1.1 Mezcladora con inclinacién de 30° con su dispositivo de mezcla por turbulencia

En el proceso de mezclado, a parte del mezclado se realiza un proceso de granulacion para obtener
un polvo de alta fluidez, este granulado mejora el llenado del molde y se compacta la mezcla de materias
primas reduciendo el aire ocluido al mismo tiempo se eliminan particulas de finos que no tienen las

caracteristicas de fluido convenientes. Los polvos ceramicos deben tener una distribucion granulométrica
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y porcentaje de tamanos tal, que den lugar al menor nimero posible de huecos entre ellos, después de la
compactacion mediante prensado. Con ello se consigue una mayor compactacion y, por tanto, la maxima
densidad en verde. La compactacion del polvo cerdmico es la relacion entre el volumen del mismo y su
volumen total. A mayor compacidad menor volumen de huecos y, por tanto, menor porosidad, que sera
mas facil de eliminar en el posterior proceso de cocciodn, el cual determina la porosidad final del producto.
Las granulometrias obtenidas permiten determinar en qué proporciones se han de mezclar para obtener
una granulometria adecuada que se parezca lo mas posible a una curva granulométrica ideal de
compacidad maxima. El empaquetamiento debe ser optimizado de modo que se obtenga la minima

porosidad y maximas propiedades del material ceramico.

Foto 3.2.1.2 esquema de empaquetamiento de particulas.

Como control, que usualmente consiste en el prensado de una muestra con el fin de determinar las
caracteristicas de compactacion: (densidad en verde, facilidad con que se libera del molde, Coeficiente de
carga = Espesor de la pieza antes de prensarla/ Espesor de la pieza después de prensada) y las
caracteristicas de densificacion (contraccion, densidad, etc). Se afiade lubricante y una pequena cantidad
de humedad y se procede a una separacion magnética para eliminar posibles particulas metélicas que se
hayan podido incorporar por desgaste de los equipos del procesado. La accion de los lubricantes, es
reducir la friccion entre las particulas, los granulos y entre estos y la pared del molde. Como resultado de

ello se tiene:
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1.- Aumento de la uniformidad de la pieza prensada.

2.- Mejora de la densidad en verde.

3.- Aumento de vida de los ttiles de prensado.

4.- Reduccion de las pegaduras, lo que disminuye el tiempo necesario para la limpieza de los utiles.

5.- Disminucion de la presion necesaria para la extraccion de la pieza del molde.

Para el proceso de extrusion, la dosificacion de las materias primas se hace de igual forma que
para prensado, la humedad a aportar es mucho mayor (13- 18% seglin la composicion a preparar). La
pasta que se genera es muy pléstica haciendo necesario maquinas que, al mismo tiempo que se hace el

mezclado que puedan amasar una masa muy plastica.

Foto 3.2.1.3 Amasadoras para extrusion.

En el caso del proceso por extrusion, la mezcladora consta de un agitador y un recipiente. Después de la
adiccion de materias primas directamente sobre agua, se realiza una agitacion de un liquido méas o menos
viscoso con unas propiedades reoldgicas determinadas que permiten poder confirmar piezas por el

proceso de colage.
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Foto 3.2.1.4 Agitadores para el proceso de colage.

3.2.2 SECADO Y ALMACENAMIENTO.

Las pastas, una vez mezcladas y tamizadas se dejan reposar dentro de recipientes, la idea es
conseguir la mayor homogeneidad de la mezcla distribuyendo la humedad y lubricantes en todo el

producto.

En algunos casos el material es necesario secarlo. El almacenamiento hace regular la temperatura
con que se va a prensar. Una pasta recién mezclada esta caliente debido a la aportacion de energia que se

hace para su mezcla.

Foto 3.2.2.1 Tubo de secado para pastas ceramicas.
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3.2.3 PRENSADO DE PRODUCTOS CERAMICOS.

El prensado axial tiene por objeto la compactacion de un polvo ceramico dentro de un molde
metalico aplicando la presion en una sola direccion por medio de un punzén rigido. Es un procedimiento
de elevada capacidad de produccion y facil de automatizar. Sirve ademads para hacer ensayos y desarrollos

con el mismo proceso que se va a industrializar.

Las etapas generales en el prensado son:

1.- Llenado de molde

2.- Compactacion inicial, se retira parte del aire
3.- Conformado de la pieza, tiene varias fases.
4.- Desmoldeado

5.- Extraccion de la pieza

En la figura 3.2.3.1 se muestra de forma esquematica la secuencia automatizada de prensado de
una prensa axial de doble efecto, es decir que compacta el material de forma igual desde el punzén
inferior que el punzon superior. La alimentacion, consistente en material granulado y fluido, se introduce
en la caja formada por el molde se realiza mediante un mecanismo deslizamiento llamado cargador y se
dosifica generalmente de forma volumétrica. Los movimientos del molde y de los punzones se coordinan
de modo que se induzca un cierto vacio que ayuda a la deposicion del polvo en la cavidad del molde. El
punzodn inferior se mueve hacia abajo. Los materiales de baja fluidez, usualmente, se pesan previamente y

se alimentan manualmente o mediante flujo inducido mecanicamente.

Figura 3.2.3.1 Esquema de prensado.
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Los punzones inferiores se posicionan en la caja del molde para formar la cavidad predeterminada
basada en la relacion de compactacion del polvo y para que contenga el volumen correcto para conseguir
las dimensiones en altura requeridas del producto en verde después del prensado. A continuacion, el
mecanismo de alimentacion se pone en posicion y llena la cavidad de material (Etapa 1). Una vez
realizado el llenado del molde, con el polvo cerdmico de elevada fluidez y conteniendo los aditivos
ligantes y lubrificantes, el mecanismo de alimentacion se retira y en su movimiento de retirada alisa la
superficie (Etapa 2). A continuacion, el punzon superior se mueve hacia abajo entrando en la cavidad y se
comprime el granulado, comenzando la compactacion, produciéndose al mismo tiempo una eliminacion
del aire, llamado desaireamiento (Etapa 3). Después, a medida que contintia el prensado, tanto el punzon
superior como el punzén inferior comprimen el granulado cuando se mueven uno hacia el otro de forma

independiente y sincronizada a sus posiciones de prensado predeterminadas (Etapa 4).

Cuando se ha completado el prensado, la pieza posee unas tensiones residuales de compresion que
la sujetan en la cavidad del molde (Etapa 5), después, el punzon superior se retira y el punzon inferior va
empujando la pieza hasta retirarla del molde, aqui interviene sobre todo le lubrificante afiadido (Etapas 6
y 7). Durante el desmoldeo, al extraer la pieza incrementa sus dimensiones liberando las tensiones
residuales lo llamamos muelle de moldeo (Spring Press) y se mide en % (Etapa 8). El juego entre el
molde y los punzones es de 100-200 um con el objeto que el molde no sea un impedimento a la hora de
confirmar la pieza, ademas es necesario que pueda eliminarse el aire que estd ocluido dentro del molde.
Las paredes del molde se construyen con conicidad para hacer posible la expulsion de las piezas

prensadas, esta conicidad es muy pequefia y es siempre inferior a la tolerancia dimensional de las piezas.

Otro método de extraccion de las piezas una vez prensadas es que el punzon superior permanezca
apoyado en las piezas sin hacer presion, solo sosteniendo la pieza mientras se desmoldea. La extraccion
final de la pieza se ayuda del propio cargador de la prensa justo antes de empezar un nuevo ciclo de
prensado (Etapa 9), en este caso el cargador podria empujar la pieza hacia el exterior de la prensa. La otra
posibilidad para la extraccién es con la ayuda externa de un equipo o robot quien retira las piezas

prensadas.

80



Etapa 3 Aproximacién del molde extraccion de aire  Etapa 4 Extraccion de aire y prensado

Etapa 5 Prensado Etapa 6 y 7 inicio desmoldeado
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Etapa 8 la pieza es mas garnde que el molde Etapa 9 pieza fuera del molde e inicio del ciclo

Foto 3.2.3.1 Proceso de conformacion por prensado.

En el proceso de conformacion por prensado normalmente es la arcilla la que proporciona la
plasticidad, la arcilla sobre todo su fraccion inferior a 2 um recubre las particulas mas grandes y forma
una matriz. Durante la deformacion que ocurre al aplicar la presion sobre el aglomerado, existe un
movimiento y acomodacion de particulas que tiene lugar entre las particulas mas grandes en zonas de
corte que contienen arcilla orientada y particulas mas finas no plésticas. La humedad que contienen las
particulas act@ia como un lubricante interno. La migracion liquida de una zona de cizalla causard que
aumente ahi la tension efectiva y la resistencia cortante. Una tension concentrada puede causar la
generacion de grietas. La deformacion plastica requiere una alta concentracion de zonas de cizalla, que

son de resistencia cortante uniforme.

En el prensado la presion producida por el movimiento de los punzones compacta al polvo
ceramico granular formando una pieza compacta que posee una forma y microestructura determinadas.
Inicialmente la velocidad de densificacion es elevada, pero decrece rapidamente en cuando se aplica
presion. La densificacion es, relativamente, pequefia por encima de 20 MPa, pero el desgaste del molde es
elevado a esas presiones, sobre todo cuando se trabaja con particulas ceramicas de Alimina, debido a su
dureza provoca un desgaste acelerado del molde. La presion inicial se transmite por medio del contacto
existente entre los granulos. La deformacion de estos granulos tiene lugar por deslizamiento y
reordenamiento de las particulas recubiertas con los productos auxiliares de prensado. La deformacion
de los granulos reduce la porosidad y aumenta el area de los contactos entre los aglomerados. El aire

comprimido en los poros migra y es eliminada, parcialmente, al salir entre el molde y los punzones.
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La densidad final de la pieza es menor que el factor de empaquetamiento maximo del aglomerado
debido a que las fuerzas de friccién entre las particulas retardan su deslizamiento. La relacion de

compactacion se define como Coeficiente de Carga:

=ﬁ=
o

)

1
Cc

(3.2.3.1)

-]

p

Cc Es el Coeficiente de carga.

Vi Es el volumen de llenado del molde.

Du  Es la densidad de llenado del molde.

Vp Es el volumen de la pieza una vez prensada.

Dp Es la densidad de la pieza una vez prensada.

En el prensado de polvos ceramicos, un coeficiente de carga baja reduce el desplazamiento del punzon y
la cantidad de aire a evacuar en la pieza compactada. Es deseable un valor de Coeficiente de Carga menor
de 1,6 aunque lo normal es un coeficiente de carga de 2. Una densidad alta de llenado aseguran un

coeficiente de carga bajo.

Foto 3.2.3.4 Molde en posicion de inicio de ciclo Foto 3.2.3.5 Molde en posicion de carga
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Foto 3.2.3.2 Molde en posicion de prensado Foto 3.2.3.3 Molde en posicion de desmoldeo

Las imagenes del proceso de prensado muestran la altura que recorre la caja del molde para poder cargar
el aglomerado y como queda después de la compactacion. La diferencia de altura se debe al coeficiente de
carga del material a prensar practicamente es el doble que la altura de la pieza (Coeficiente de carga

proximo a 2).
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3.2.4 EXTRUSION DE PRODUCTOS CERAMICOS

El conformado por extrusion se basa en los procedimientos de produccion de productos a partir de
una mezcla de productos ceramicos y aditivos que son deformables bajo presion. La mezcla es una masa
pléstica que se obtiene a base de amasar con materias primas que contienen arcillas por la adicién de agua
y pequenas cantidades de aditivos plastificantes y lubricantes. El mejor aditivo para la extrusion, pese a
los avances dados en los ultimos afos sigue siendo la utilizacion de pequeias fracciones de arcillas
plasticas. En sistemas que no contienen arcilla, tales como 6xidos puros como la Alimina y Zircona y
nos materiales no oxidicos como el Carburo de Silicio y el Nitruro de Silicio en lugar de la arcilla, se
utilizan otros aditivos que, mezclados con agua o con alcoholes, proporcionan plasticidad para poder

realizar la extrusion.

La plasticidad es la capacidad de deformarse ante un esfuerzo mecanico conservando la
deformacion al retirarse la carga. La mayor dificultad del proceso de conformado plastico es la
eliminacion del material organico antes de la coccion, en unos casos los aditivos se queman y durante una
de las etapas de la coccion el material es muy débil. En el caso de los sistemas con arcilla y agua, durante
el secado tiene lugar una contraccidon, que aumenta el riesgo de aparicion de grietas. En el caso de
sistemas con aditivos orgénicos, el problema mayor es la obtencion de pieza en verde libre de defectos y
la extraccion del material organico. Una extrusion en malas condiciones da lugar a agrietamientos,
hinchamiento o distorsién y se tarda tiempo en descubrir donde esta el fallo. Por otra parte, en la
eliminacion de los aditivos ligantes, puede resultar en agrietamientos, hinchamiento o contaminacion en

el proceso posterior de densificacion a alta temperatura.

Fotos 3.2.4.1 Extrusion de Carburo de Silicio.
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El conformado plastico se usa de forma extensiva en la fabricacion de ceramicas estructurales,
materiales refractarios y materiales avanzados. Los materiales de construccion tradicionales tales como:
ladrillos y tejas se obtienen por extrusion, también se pueden producir por extrusion tubos de proteccion
de los termopares, tubos para hornos, Rodillos para hornos de coccion tanto de Alumina Tabular como de
Carburo de Silicio, Carburo de Silicio para intercambiadores de calor, aislantes eléctricos de porcelana,
sustratos para aplicaciones electronicas, soportes de catalizadores tipo Honeycomb, tubos transparentes
para ldmparas. También es el proceso intermedio para la fabricacion de sustratos para electronica y
cuchillos ceramicos donde las paredes son menores a 1 mm. Se pueden obtener productos de gran tamafio

de més de una tonelada, hasta de pequefio tamafo de solamente unos gramos de masa.

Las presiones de extrusion que se pueden alcanzar van desde los 4 Mpa hasta los 50 Mpa siempre
en presencia de vacio para poder conformar mejor el material, la velocidad de extrusion se mide producto
extruido por hora o bien en términos de la velocidad de salida del material de la maquina, hoy en dia, la
electronica ha mejorado la maquinaria de extrusion pudiéndose regular tanto la velocidad como la presion
e incluso mantener la humedad constante mediante la adiccion de agua en la propia maquina de forma

controlada.

Al trabajar con el proceso de extrusion debemos considerar que trabajamos con productos
ceramicos de seccién constante, esta seccion viene dada por la boquilla por la cual se realiza
confirmacion. El proceso de extrusion consiste en forzar el paso, mediante la aplicacion de una presion,
de la pasta con una consistencia plastica a través de una matriz, se obtiene un producto lineal con una
seccion transversal controlada, y que luego se corta a la longitud requerida por el producto a obtener. La
extrusion es un método de conformado continuo muy efectivo y eficiente, y se han desarrollado varios
métodos para forzar el paso de la pasta a través del dado: giro de unos rodillos, empuje de un piston o

rotacion de una hélice.
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Foto 3.2.4.2 Extrusora de piston  Foto 3.2.4.3 extrusora de Hélice

Las maquinas extrusoras de hélices pueden ser simples o de doble hélice segun la forma de la
pieza a ser extruida si es en forma redonda o cuadrada o bien en forma alargada. El sistema de cilindros,
se compone de dos o tres cilindros laminadores y se utiliza para pastas consistentes. Las extrusoras de
piston pueden alcanzar presiones muy elevadas, mediante la utilizacion de bombas hidraulicas. Su
mantenimiento es minimo pues no tienen el desgaste de una méaquina de hélice. La extrusora de piston

trabaja de forma discontinua y las extrusoras de hélice pueden trabajar de forma continua.

Las maquinas extrusoras de hélice normalmente constan de varias partes: una parte de
alimentacion donde recibe la masa pléstica, un filtro donde se rompe el material, vacio donde el material
se compacta sin aire y una parte de compresion donde se comprime el material para salir con la forma a
través de la boquilla. El sistema de hélice esta especialmente indicado para masas plasticas, el sistema de
piston, que empuja la pasta a través de la matriz por medio de un émbolo, se utiliza para pastas no

plasticas.

Durante la extrusion de un material, tiene lugar la orientacion de las particulas, en paralelo al
sentido de flujo. El grado de orientacion de las particulas aumenta con la velocidad de salida. Si la
velocidad de salida varia en la seccion de la pieza por cambios en la plasticidad o humedad de la masa en
la pieza ceramica recién extrusionada existirdn diferentes grados de orientacion. Cuanto mayor sea el
grado de orientacién menor sera el contenido de humedad y mas baja la contraccion del secado. Las
diferencias en el grado de orientacion, humedad y contraccion, pueden originar tensiones y roturas
durante el proceso de secado posterior. Uno de los sistemas mas utilizados en el equilibrado de moldes se
basa en detectar las diferencias de velocidad en la seccion de salida del molde, determinando las

diferencias de contraccidon que pueden presentarse en la misma pieza.
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Foto 3.2.4.4 Imagen de moldes de extrusion con regulaciones ya ajustadas para la préxima extrusion.

Si la operacion de extrusion no se realiza adecuadamente, se pueden presentar un incremento
significativo de costos por las fisuras que genera, tanto en el secado como en la coccion y atn luego de la
coccion. Una extrusion defectuosa se traduce en tensiones que muchas veces se ponen de manifiesto largo
tiempo después del secado. Los resultados de la extrusion dependen de dos grupos de factores: de las
materias primas y de su historia de elaboraciéon en primer lugar y de la calidad de las maquinarias en
segundo. Como factor fundamental para evitar problemas en la extrusion, se debe asegurar su

homogeneidad de composicion (plasticidad), de humedad y de alimentacion.

Foto 3.2.4.5 Piezas de extrusion con defectos que se van repitiendo.

Una vez alcanzado el punto de maxima consistencia del material a extruir, si se aumenta
sensiblemente el porcentaje de humedad, la cohesion entre particulas desciende rapidamente facilitdndose
el deslizamiento entre particula y particula, con lo cual la masa plastica cambiara y pasara a fluir por el
centro del molde con mayor velocidad. Si ocurre el caso contrario pasard que si se desciende el contenido
de humedad y se trabaja por debajo de la zona de equilibrio de mdxima consistencia. Cuanto menos
plastica sea la arcilla, mayor sensibilidad presentard a estos cambios de humedad. Una variaciéon de un

pequefio porcentaje de de humedad en una arcilla plastica puede mantenerse la extrusion, en cambio,
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en una mezcla de una ceramica técnica con poca arcilla dard lugar a un cambio total de la consistencia y
de las condiciones de flujo a través de la maquina extrusora produciendo variaciones de temperatura y
calentamientos a los pocos minutos del comienzo de la extrusion. En esta propiedad se basa la

determinacion de la plasticidad por el sistema de los limites de Atterberg.

El limite plastico representa la humedad minima que la arcilla debe contener para poder ser
moldeada por ejemplo en una extrusora de vacio, trabajando con una consistencia en la arcilla de unos 2
kg/cm?. El limite liquido corresponde a la maxima humedad que la arcilla puede contener siendo todavia
moldeable. Por encima de dicho porcentaje de humedad, la cohesién interna o atraccidon entre las
particulas arcillosas, seria tan baja que la pieza recién moldeada no aguantaria su propia forma. El limite
liquido se halla muy préoximo a la humedad utilizada en el moldeo de ladrillos o baldosas manuales y
corresponde a una consistencia de unos 0.03 kg/cm?, medidos con un penetrometro de bolsillo. El indice

de plasticidad es la diferencia entre la humedad correspondiente al limite liquido y al limite pléstico.

En arcillas para ladrillos, suele oscilar entre 10 y 20. Con indices de plasticidad menores de 10,
puede resultar problemdtico mantener la humedad de amasado dentro de los limites tolerables para el
moldeo. La pieza extruida debe tener una resistencia adecuada para soportar su manejo sin desplomarse o

deformarse.

La resistencia cohesiva de la pieza debe ser lo bastante alta para resistir la deformacion durante su
manejo y asi controlar la forma del producto. La resistencia cohesiva puede aumentarse incrementando el
contenido de ligantes auxiliares de extrusion, reduciendo el contenido de humedad y usando un ligante
que gelifique durante la extrusion. De esta forma se eliminan poros, grietas o laminaciones. Los defectos

que pueden aparecer en el proceso de extrusion son:

- Alabeo o distorsion
- Laminacion.

- Desgarramiento

- Agrietamiento

- Segregacion

- Porosidad

- Inclusiones
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Foto 3.2.4.6 defecto en el avance de la extrusion.

Foto 3.2.4.7 Formatos de extrusion.

90



3.2.5 COLAJE DE PRODUCTOS CERAMICOS

Se trata de preparar suspensiones acuosas conteniendo particulas finas de materiales arcillosos
que normalmente denominamos barbotina. En la técnica de conformado de materiales cerdmicos
denominada colaje, una suspension de particulas ceramicas en un liquido, normalmente agua, es vertida o
bombeada en un molde poroso, generalmente de escayola. El molde contiene poros y capilares finos de
diametro muy pequefio y que absorben parte del agua de la suspension en contacto con el molde, lo que
causa que se forma una capa consolidada y compacta de material ceramico. Aumenta la concentracion de
particulas solidas en la superficie en contacto con el molde de escayola. La barbotina se deja en el molde
hasta que se alcanza el espesor deseado, momento en el cual la barbotina no consolidada se retira del

molde.

Los procesos de colado de materiales ceramicos, se realizan a temperatura ambiente y consisten
en la preparacion de una suspension de las particulas ceramicas en un liquido, con una consistencia
adecuada para poder ser utilizada para verter sobre un molde de escayola. La realizacion de la pieza tiene
lugar cuando ocurre un cambio fisico por retirada de parte del agua hacen que la suspension se consolide
y adquiera consistencia. En el proceso de colado, la suspension se vierte en un molde poroso que extrae
por succion capilar liquido de la suspension pegado a las paredes del molde, con lo que se va formando la

pieza en las paredes del molde.

Las ventajas del proceso de colado son:

1.- Dispersion homogénea del material ceramico en un liquido a baja viscosidad.
2.- Posibilidad de obtener piezas de forma compleja.

3.- Costes relativamente bajos.

4.- Flexibilidad de produccion.

Las desventajas del proceso de colado son:

1.- Capacidad de produccién baja.

2.- Baja precision dimensional.

3.- Problemas de constancia en la humedad de los moldes.

4.- Dificultad de ajuste de la reologia en funcion del tiempo y la temperatura.

Hay diversas formas de esta técnica de conformado dependiendo de la viscosidad de la suspension segun

la forma de la pieza que se quiere fabricar, lo mas comutn es denominar:
91



1.- Colaje por llenado donde toda la barbotina llena el molde y se espera a que la escayola absorba todo
el agua de la barbotina hasta que ésta sea consistente.

2.- Colaje por llenado y vaciado. Donde la barbotina estd dentro de un molde para posteriormente vaciar
la barbotina restante.

Las siguientes fotos muestran la conformacion por colaje:

Foto 3.2.5.1 conformacion de piezas por llenado en moldes de escayola.

Foto 3.2.5.2 Moldes de escayola con la barbotina. Foto 3.2.5.3 vaciado de la barbotina,
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Foto 3.2.5.4 final del vaciado de la barbotina.

Las diferentes etapas del proceso de colaje son las siguientes: preparacion de la suspension y del
molde, llenado del molde, vaciado de la suspension en exceso, secado parcial de la pieza mientras esta en
el molde, retirada de la pieza del molde y en algunos casos arreglo y acabado superficial de la pieza antes

del secado final, siempre que tenga la suficiente resistencia.

b R

Foto 3.2.5.5 Pieza fabricada por colaje por llenado Foto 3.2.5.6 Pieza fabricada por colaje y vaciado.

Para suspensiones con un alto contenido en solidos, la atraccion particula-particula da lugar a la
formacion de aglomerados. En algunos casos, dichos aglomerados pueden actuar, esencialmente, como
particulas esféricas rugosas y hacer que la viscosidad disminuya. En otros casos, especialmente para
concentraciones de solidos muy altas, los aglomerados pueden interaccionar unos con otros y hacer que la
viscosidad aumente. El grado de aglomeracion puede controlarse mediante la adicion de aditivos
dispersantes. La dispersion y floculacion (aglomeracion) de particulas ceramicas en un fluido esta
fuertemente influenciada por el valor de la carga eléctrica de la superficie de las particulas, los iones
adsorbidos y la distribucion de iones en el fluido adyacente a las particulas. Asi, la estructura quimica y
electronica de las particulas, el pH de la suspension y la presencia de impurezas son parametros criticos a

tener en cuenta a la hora de preparar una suspension para colaje
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La preparacion de la dispersion de una suspension no se debe solo a la obtencion de un reparto
uniforme de las particulas primarias en el medio, sino que es preciso asegurar en el sistema una cierta
estabilidad en el tiempo y evitar la aglomeracion de las particulas por floculacion. Cada particula en el

medio estd sometida a interacciones que son de tres tipos principales:

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

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

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

Para el control y manipulacion de las caracteristicas superficiales de las particulas de polvo cerdmico en

una suspension se utilizan, usualmente, dos técnicas: Repulsion electrostatica y estabilizacion estérica:

La repulsion electrostatica incluye la formacion de cargas del mismo signo sobre la superficie de
las particulas. Como las cargas del mismo signo se repelen, las particulas se mantienen separadas por las
fuerzas electrostaticas. Cuanto mayor sea el valor de la carga superficial, mayor serd la fuerza de
repulsion y, por tanto, mayor sera el grado de dispersion de las particulas y menor la aglomeracion. Las

fuerzas electrostaticas dominan la separacion entre particulas alrededor de 20 y 200 A.

La carga en la superficie de las particulas esta controlada por el valor del pH del liquido y por la
adicion de productos quimicos que suministran cationes monovalentes ( Na+ , 4 NH+ , Li+ ), que son
adsorbidos sobre la superficie de las particulas. Para la mayoria de los 6xidos, la dispersion puede
controlarse mediante el pH usando las propiedades polares del agua y las concentraciones de iones de los
acidos o bases para lograr zonas cargadas alrededor de las particulas de tal manera que se repelan unas a

otras. En este caso, la utilizacion de Silicato Sodico y poliacrilatos como defloculantes.

Las interacciones de tipo estérico se deben a la adsorciéon de macromoléculas orgédnicas sobre la
superficie de las particulas de polvo ceramico, que interaccionan entre si, y que pueden ayudar a
estabilizar el conjunto. El resultado es la creacion de una zona separadora alrededor de cada particula.
Este es el mecanismo de estabilizacion preponderante en los medios no polares. Uno de los extremos de
la cadena de la macromolécula se une a la superficie de la particula y tiene una solubilidad limitada en el
solvente. El otro extremo se extiende hacia fuera de la particula y es soluble en el solvente. Dichas

macromoléculas proporcionan una barrera mecdnica que impide que las particulas se aproximen, con lo
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que se evita que las fuerzas atractivas de Van der Waals actien eficazmente, ya que su valor disminuye

rapidamente con la distancia de separacion de las particulas. Se evita asi la formacion de aglomerados.

La preparacion de la suspension puede realizarse por distintas técnicas. La mas comun es la
molienda en humedo o el mezclado con agitador. Las materias primas se introducen en polvo, aditivos
ligantes, y dispersantes, los cuales son afiadidos al mezclador en las proporciones adecuadas para la
suspension, donde se muelen y/o mezclan hasta que se logre la homogenizacion, mojado de todas las
superficies. Posteriormente, se permite que la suspension envejezca hasta que sus caracteristicas
permanezcan relativamente constantes en el tiempo, momento en el cual esta lista para determinar la
viscosidad, ajustandola en caso necesario. Finalmente, se realiza su desaireado, eliminando las burbujas y

de ahi queda preparada para el proceso de colado.
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3.3 MATERIAS PRIMAS DE PARTIDA:

Las materias primas son de uso comercial preparadas por industrias la mayoria multinacionales,

todas las materias primas estan en el mercado a nivel internacional.

Las muestras escogidas para hacer el estudio y las composiciones de esta tesis son todas tomadas
de materias primas preparadas para la produccion industrial. No se han seleccionado materias primas ni se
las hecho ningun tratamiento especial para su estudio y analisis.

Los datos que aparecen en las tablas son datos de especificaciones y se han comprobado a nivel de
laboratorio en la mayor parte de los casos sin encontrar ninguna diferencia respecto a lo que dicen las
especificaciones. Se ha realizado ensayos de Difraccion de Rayos X para verificar que la cristalografia es

la correcta.

A continuacion se exponen y caracterizan las materias primas de partida utilizados en la

realizacion del presente trabajo:
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Arcilla Hymod Excelsior Imerys Minerals UK

DATOS

Unidades

Hymod Excelsior

Si02
ALO3
TiO2
Fe203
K20
L.O.L
Superficie Especifica BET
M.O.R. 110°C
Concentracion Sélidos
DRX Caolinita
DRX Mica
DRX Cuarzo
Densidad de empaquetado

%
%
%
%
%
%
m?/g
MN m™
%
%
%
%
Kg/m’

49
35
1,5
1,6
1,2
12
48
7,5
58,5
75
20
5
750
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ARCILLA HYMOD EXCELSIOR

30

2-Theta - Scale

AL I
L
40

MJARCILLA HEXXX REF.20/06 19-05-06 - File: 2006 HEXXX.RAW - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.000 ° - End: 59.981 ° - Step: 0.033 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 2 s - 2-Theta: 2.00

Operations: Import

[114-0164 (1) - Kaolinite-1 ITA RG - Al2Si205(0H)4 - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.54056 - Triclinic - a 5.15500 - b 8.95900 - ¢ 7.40700 - alpha 91.680 - beta 104.900 - gamma 89.940 - Base-centred - C1 (0) -
m05-0490 (D) - Quartz, low - alpha-SiO2 - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.54056 - Hexagonal - a 4.91300 - b 4.91300 - ¢ 5.40500 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - P3121 (152) - 3 - 112
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Arcilla RR40 Imerys Minerals France

DATOS Unidades RR40

Si02 % 55,9
Al2Os % 38,5
TiO2 % 2,5
Fe203 % 2,0
CaO % 0,6
MgO % 0,1
Na20O % 0,1
K20 % 0,1
L.O.L % 13
M.O.R. 110°C MN m? 11
Concentracion Sélidos % 50
DRX Caolinita % 80
DRX Mica % 15
DRX Cuarzo % 5
Densidad de empaquetado Kg/m? 750
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1200
1100

1000

@ ~ ® )
3 S 3 S
3 5] 3 s

Lin (Counts)

@
=
3

400

[ T T L — T T U ISR AL B S S s e | E—
5 10 20 30 40 50

2-Theta - Scale

MJARCILLA RR40 Ref. 18/05 19-05-05 - File: 1805RRA40.RAW - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.000 ° - End: 59.981 ° - Step: 0.033 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 2 s - 2-Theta: 2.000 ° -
Operations: Import

[114-0164 (1) - Kaolinite-1 ITA RG - Al2Si205(0H)4 - Y: 58.33 % - d x by: 1. - WL: 1.54056 - Triclinic - a 5.15500 - b 8.95900 - ¢ 7.40700 - alpha 91.680 - beta 104.900 - gamma 89.940 - Base-centred - C1 (0) -

m05-0490 (D) - Quartz, low - alpha-SiO2 - Y: 56.25 % - d x by: 1. - WL: 1.54056 - Hexagonal - a 4.91300 - b 4.91300 - ¢ 5.40500 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - P3121 (152) - 3 - 112
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Arcilla N4 Sibelco China Caolinita

DATOS Unidades N4
SiO2 % 48,79
AlOs % 32,14
TiO2 % 1,22
Fe203 % 0,51
CaO % 0,33
MgO % 0,46
Na20 % 0,08
K20 % 0,97
L.O.L % 13,67
M.O.R. 110°C MN m™ 8
Concentracion Sélidos % 60
DRX Caolinita % 75
DRX Mica % 15
DRX Cuarzo % 10
Densidad de empaquetado Kg/m? 750

[2008-10-27 N4.mdi] DX-2000 SSC 30kV/20mA Slit:1deg&1deg&0.2mm Monochromator: ON 1-2Theta

14-0164> Kaolinite-1A - AI2Si205(0H )4
29-1490> Kaolinite-montmorillonite - Na0.3AI4Si6015(0H)6!4H20
46-1045> Quartz - SiO2
07-0025> Muscovite-1M - KAI2Si3AI010(OH)2
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Caolin G35 Cavisa Espana

100

DATOS

Unidades

G35

SiO2
Al203
TiO2
Fe203
CaO
MgO
Na20
K20
L.O.L

Concentracion Soélidos

DRX Caolinita
DRX Mica
DRX Cuarzo

Densidad de empaquetado

%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
Kg/m?

47
37,3
0,1
1,1
0,05
0,15
0,15
1,4
13
65
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12
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MICAOLIN G40 REF.21/06 29-05-06 - File: 2106 G40.RAW - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.000 ° - End: 59.981 ° - Step: 0.033 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 2 s - 2-Theta: 2.000 ° - Th

Operations: Import

[114-0164 (1) - Kaolinite-1 ITA RG - AI2Si205(0H)4 - Y: 45.83 % - d x by: 1. - WL: 1.54056 - Triclinic - a 5.15500 - b 8.95900 - ¢ 7.40700 - alpha 91.680 - beta 104.900 - gamma 89.940 - Base-centred - C1 (0) -
[1os-0490 (D) - Quartz, low - alpha-SiO2 - Y: 45.83 % - d x by: 1. - WL: 1.54056 - Hexagonal - a 4.91300 - b 4.91300 - ¢ 5.40500 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - P3121 (152) - 3 - 112
80-0743 (C) - Muscovite 2 ITM RG1 - (K0.82Na0.18)(Fe0.03AI1.97)(AISi3)010(0OH)2 - Y: 38.89 % - d x by: 1. - WL: 1.54056 - Monoclinic - a 5.22900 - b 9.07600 - ¢ 20.32200 - alpha 90.000 - beta 95.740 - ga




Talco Luzenac 2 Imerys Talc Francia

DATOS Unidades LUZENAC 2

Superficie Especifica BET m?/g 2,9

Densidad de empaquetado Kg/m? 440

SiO: % 46,3
AlOs % 9,5
TiO2 % 0,2
Fe203 % 1,9

CaO % 0,7
MgO % 32
L.O.L % 8,8

DRX Talco % 50
DRX Clorita % 48
DRX Dolomita % 2

Lin (Counts)
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w
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MITALCO LUZENAC 2 - File: TALCO LUZENAC 2.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 3.000 ° - End: 60.000 ° - Step: 0.050 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 18 s - 2-Theta: 3.000 ° - Theta:
Operations: Import

m13-0558 (1) - Talc-2 ITM RG - Mg3Si4010(OH)2 - Y: 58.33 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Monoclinic - a 5.28700 - b 9.15800 - ¢ 18.95000 - alpha 90.000 - beta 99.500 - gamma 90.000 - Base-centred - C2/c (15

mOZ—OOZB (D) - Chlorite - (Mg,Fe)5(Al,Si)5010(0OH)8 - Y: 43.75 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Monoclinic - a 5.38400 - b 9.24000 - ¢ 28.62000 - alpha 90.000 - beta 97.150 - gamma 90.000 - Base-centred - C2/c (
01-0942 (D) - Dolomite - CaO-Mg0-2C0O2 - Y: 2.08 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal (Rh) - a 4.83300 - b 4.83300 - ¢ 15.93500 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - R-3 (148) - 1 -
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Talco MS1 China

102

DATOS Unidades MS-1
Si02 % 41,8
Al203 % 11
TiO2 % 0,3
Fe2Os % 1,4
CaO % 0,9
MgO % 32,4
L.O.L % 10,7
Superficie Especifica BET m?/g 2,7
Talco % 50
Clorita % 49
Dolomita % 1
Densidad de empaquetado Kg/m? 480

Intensity(Counts)

[2008-11-01 MS1.mdi] DX-2000 SSC 30kV/20mA Slit: 1deg&1deg&0.2mm Monochromator: ON 1-2Theta

13-0558> Talc-2M - Mg3Si4010(0OH)2
52-1044> Chlorite-serpentine - (Mg,Al)6(Si,Al)4010(0OH)8

36-0426> Dolomite - CaMg(C03)2
10.0
8.0
6.0+
4.0+
2.0

x10°3 LJL J‘ - JJ me J, .IJU,J .,

50

60



Carbonato de Magnesio MK 1 China

DATOS Unidades MK-1

SiO2 % 2,6

AlO3 % 0,4

Fe203 % 0,2

CaO % 1,7

MgO % 45,5

L.O.I % 48,8

DRX Magnesita % 96
DRX Talco % 4

Densidad de empaquetado Kg/m? 800

Intensity(Counts)

[2008-11-03 MK.mdi] DX-2000 SSC 30kV/20mA Slit:1deg&1deg&0.2mm Monochromator: ON 1-2Theta
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x10°3

08-0479> Magnesite - MgCO3
13-0558> Talc-2M - Mg3Si4010(0OH)2
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Altimina AOY Ceramic Powders

104

DATOS Unidades AOQY
SiO2 % 0,1

AlOs % 99,4

Fe203 % 0,03
Na20 % 0,4
Superficie Especifica BET m?/g 2,7
Tamafio de Grano d50 pum 10,2
DRX a Alimina % 95

DRX B Alimina % 5

Densidad de empaquetado Kg/m? 800

“» 4000+

Intensity(Counts

[2008-10-27 AQY .mdi] DX-2000 SSC 30kV/20mA Slit:1deg&1deg&0.2mm Monochromator: ON 1-2Theta
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Molochita -30 Imerys Minerals UK

DATOS Unidades MOLOCHITA -30
SiO2 % 54
ALOs3 % 42
TiO2 % 0,07
Fe203 % 1,3
CaO % 0,07
MgO % 0,3
Na20O % 0,1
K20 % 2,0
Coeficiente de Dilatacion x10¢°C-! 4.4
55% Mullita % 55
45% Amorfo % 45
Densidad de empaquetado Kg/m? 1.200

CHAMOTA MOLOCHITE -30

Lin (Counts)
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2 10 20 30 40 50 6l
2-Theta- Scale

WUMOLOCHITA -30 (3) CONSIGNA 27 Ref 09/06 03-03-06 - File: 0906 MOL -30 (3) Consigna 27.RAW - Type: 2Th/Thlocked - Start: 2.000 ° - End: 59.981 ° - Step: 0.033° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C
[11]15-0776 (1) - Mullte, syn - AI6Si2013 - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.54056 - Orthorhombic - a 7.54560 - b 7.68980 - ¢ 2.88420 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - Pbam (55) - 1
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MC-O Sanhe China

106

DATOS Unidades MC-0O

SiO: % 52,22
AlOs % 45,73
TiO2 % 0,58
Fe203 % 0,51
CaO % 0,18
MgO % 0,27
Na20 % 0,1
K20 % 0,38

Coeficiente de Dilatacion x10¢°C! 5,1

Densidad de empaquetado

DRX Mullita % 56
DRX Amorfa % 44
Kg/m? 1.200

Lin (Counts)

500
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200
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T — T T T T T T T
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2-Theta - Scale
@MC»O -30 ALL BRIGHT - File: MC-0 -30 ALL BRIGHT.raw - Type: 2Th/Th locked - Start 8.000 ° - End: 47.996 ° - Step: 0.033 ° - Step time: 1. s - Temp.: 27 °C - Time Started: 14 s - 2-Theta: 8.000 ° - Theta: 4.000 ° - Chi: 0
Operations: Import
m15<0776 (1) - Mullite, syn - AIBSi2013 - Y: 93.75 % -d x by: 1. - WL: 1.5406 - Orthorhombic - a7.54560 - b 7.68980 - ¢ 2.88420 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - Pbam (55) - 167.353 -
mﬂ—(}ﬁ% (D)- Cristobalite, syn - SiO2 - Y: 16.67 % -d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 4.97100 - b 4.97100 - ¢ 6.91800 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - P41212 (92) - 4 - 170.950 -




Chamota AGS 47N

DATOS

Unidades

47N

SiO2

Al203

TiO2

Fe203

CaO

MgO

Na20

K20

Coeficiente de Dilatacion
DRX Mullita
DRX Crisobalita

DRX Amorfa

Densidad de empaquetado

%
%
%
%
%
%
%
%
x10°°C!
%
%
%
Kg/m’

49,70
47
1,30
1,0
0,3
0,3
0,1
0,3
6,1
45
15
40
1.200

800
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400
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@CLAYRAC 46-48 REF.19/06 19-05-06 - File: 1906 CLAYRAC 46-48.RAW - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.000 ° - End: 59.981 ° - Step: 0.033 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 2 s

[11]15-0776 (1) - Mullite, syn - AI6SI2013 - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.54056 - Orthorhombic - a 7.54560 - b 7.63980 - ¢ 2.88420 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - Pbam (55) - 1

[11]05-0490 (D) - Quartz, low - alpha-Si02- Y: 29.17 % - d x by: 1. - WL: 1.54056 - Hexagonal - a 4.91300 - b 491300 - ¢ 540500 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - P3121 (152) - 3
11-0695 (D) - Cristobalite, syn - SiO2- Y: 68.75 % - dx by: 1. - WL: 1.54056 - Tetragonal - a 497100 - b4.97100 - ¢ 6.91800 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - P41212(92) - 4 -

‘ L B B B
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40
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Mullita Sintética Symulox Nabaltec Alemania

DATOS Unidades TABULAR

SiO2 % 26,0
AlO3 % 72,0
Ti2O % 0,2
Fe20s3 % 0,3
CaO % 0,05
MgO % 0,1
Na20 % 0,3
K20 % 0,6
DRX Mullita % 92
DRX Amorfo % 8
Densidad de empaquetado Kg/m’ 2.800

MULLITA NABALTEC

200 —
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0 T T B e e e e e M — T
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2-Theta - Scale

SIMULOX NABALTEC - File: MULLITA SINTETICA.RAW - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.000 ° - End: 59.981 ° - Step: 0.033 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 2 s - 2-Theta: 2.000 ° - Theta
15-0776 (1) - Mullite, syn - AI6Si2013 - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.54056 - Orthorhombic - a 7.54560 - b 7.68980 - ¢ 2.88420 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - Pbam (55) - 167.353 -
10-0173 (1) - Corundum, syn - Al203 - Y: 25.00 % - d x by: 1. - WL: 1.54056 - Hexagonal (Rh) - a 4.75800 - b 4.75800 - ¢ 12.99100 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - R-3c (167) - 6 - 254.
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Alumina Tabular Alteo Francia

DATOS Unidades TABULAR

SiO2 % 0,03
AlOs % 99,3
Fe203 % 0,04
Na20 % 0,3
DRX o Alimina % 95
DRX B Alimina % 5
Densidad de empaquetado Kg/m? 1.500
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MJALUMINA TABULAR AT-48 REF.20/06 29-05-06 - File: 2006 AT-48.RAW - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.000 ° - End: 59.981 ° - Step: 0.033 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 2 s - 2-Th
Operations: Import
(1100173 (1) - Corundum, syn - Al203 - Y: 93.75 % - d x by: 1. - WL: 1.54056 - Hexagonal (Rh) - a 4.75800 - b 4.75800 - ¢ 12.99100 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - R-3c (167) - 6 - 2
m21-1 095 (N) - Sodium Aluminum Oxide - beta'-NaAI7011/0.5(Na20-7AI203) - Y: 20.83 % - d x by: 1. - WL: 1.54056 - Hexagonal - a 5.59200 - b 5.59200 - ¢ 22.71100 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120
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Corindon Alteo Francia

DATOS

Unidades

CORINDON

Si02
Al0O3
Fe203
Na2O

DRX o Alimina
DRX B Alimina
DRX Amorfo

Densidad de empaquetado

%
%
%
%
%
%
%
Kg/m?

0,01
99,7
0,02
0,2
90
5
5
1.500

800

700

600

@
3
3

Lin (Counts)

300
200
100

gt

0 T T T

CORINDON ALTEO

w
=]

20 30

2-Theta - Scale

MICA-PV-A PECHINEY 29-07-11 - File: CA-PV-A PECHINEY 29-07-11.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 3.000 ° - End: 60.000 ° - Step: 0.050 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 18 s - 2-T

Operations: Import

(1100173 (1) - Corundum, syn - Al203 - Y: 67.62 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal (Rh) - a 4.75800 - b 4.75800 - ¢ 12.99100 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - R-3c (167) - 6 - 25
[121-1095 (N) - Sodium Aluminum Oxide - beta'-NaAI7011/0.5(Na20-7AI203) - Y: 35.42 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal - a 5.59200 - b 5.59200 - ¢ 22.71100 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.
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Carburo de Silicio Navarro Espafia

DATOS Unidades

CARBURO DE SILICIO

Si + SiO2 % 0,71
AlOs % 0,12
Fe203 % 0,1

CaO % 0,03

o Carburo de Silicio % 95

Densidad de empaquetado Kg/m? 2.000

Lin (Counts)

1000

900

800

700

@
3
3

@
3
3

IS
S
3

300

200

100

CARBURO DE SILICIO NAVARRO

w
=)
n
S

30

2-Theta - Scale

MJo-SiC VALUE 23-11-11 - File: O-SIC VALUE 23-11-11.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 3.000 ° - End: 60.000 ° - Step: 0.050 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 24 s - 2-Theta: 3.000 ° -

Operations: Import
[LJo2-1462 (D
[L04-0757 (D;

02-1050 (D
[1)11-0695 (D

- Silicon Carbide - alpha-SiC - Y: 60.42 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal - a 3.07300 - b 3.07300 - ¢ 10.05300 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - P63mc (186) - 4 -
- Silicon Carbide - alpha-SiC - Y: 43.75 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 -

- Silicon Carbide - beta-SiC - Y: 43.75 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubsic - a 4.34900 - b 4.34900 - ¢ 4.34900 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centred - F-43m (216) - 4 - 82.2
- Cristobalite, syn - SiO2 - Y: 18.75 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 4.97100 - b 4.97100 - ¢ 6.91800 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - P41212 (92) - 4 - 170.95
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Capitulo 4

DISENO DE COMPOSICIONES
DE CORDIERITA Y RESULTADOS OBTENIDOS
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4.- DISENO DE COMPOSICIONES DE CORDIERITA Y RESULTADOS OBTENIDOS.

Se exponen las composiciones y resultados obtenidos:

Las mezclas se realizan en una mezcladora intensiva tal como se observa en la figura 4.1

Figura 4.1 Mezcladora intensiva.

Una vez mezclado el producto, se tamiza y se prensa en la prensa hidraulica, Figura 4.2
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Foto 4.2 Prensa Hidraulica con molde 200x60mm

Las probetas obtenidas son cocidas en horno eléctrico de acuerdo con la Figura 4.3 en el interior del

horno Figura 4.4 se obtienen las piezas cocidas y los anillos de control de temperatura.
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Figura 4.3 Hornos eléctricos. Figura 4.4 Interior del horno eléctrico

El material, una vez cocido se cortan probetas para ensayos con el equipo de la figura 4.5 varios ensayos.

Figura 4.5 Equipo de Corte de probetas.
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4.1 COMPOSICIONES DE CORDIERITA A BASE DE CARBONATO DE MAGNESIO.

4.1.1 Composicion ALC -1

20,0% ARCILLA 2,15Kg
15,0% CARBONATO MAGNESIO 1,50 Kg
20,0% CHAMOTA -30 2,00Kg
45,0% CHAMOTA -120 4,50 Kg
TOTAL 10 Kg
0,30% Metil Celulosa 30 gr
0,20% Dextrina 20 gr
5,5% Agua 550 gr
Humedad teédrica 6,55%
Los resultados obtenidos se recogen en las siguientes tablas:
Analisis Quimico:
COMPOSICION | COMPOSICION
MEZCLA EN VERDE COCIDO
Si02 43,94% 50,01%
AlO3 34,91% 39,73%
TiO2 0,47% 0,53%
Fe203 0,65% 0,74%
CaO 0,57% 0,65%
MgO 7,33% 8,34%
Na20O 0,00% 0,00%
K20 0,00% 0,00%
LOI 10,24% 0,00%
TOTAL 87,87% 100,00%
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Resultados Fisicos coccion a 1.330°C

Curva de coccidon

1400

PROPIEDADES VALOR

DENSIDAD (g/cm3) 1,76
ABSORCION EN AGUA (%) 18,40
POROSIDAD (%) 32,44
M.O.R. FLEXION (MPa): 9,70
M.O.R. 1.200°C °C (MPa): 9,87
M.O.R. DT 1.200 °C (MPa): 5,00
DIFERENCIA (%) 48,45
EXPANSION (x 107 °C™h 26,98
DEFORMACION 1.200°C 0,5MPa (%) 14,08
DEFORMACION 1.200°C 1,5MPa (%) 28,32
DEFORMACION 1.280°C % 0,5MPa (%) 24,20
DEFORMACION 1.280°C 1,5MPa (%) ROMPE
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El resultado de Difraccion de Rayos X fue

[2009-02-26 ALCORIT 1330C8h.mdi] DX-2000 SSC 30kV/20mA Slit: 1deg&1deg&0.2mm Monochromator: ON 1-2Theta
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Haciendo la coccion a 1.320°C los resultados que se obtienen son los siguientes:

PROPIEDADES

VALOR

DENSIDAD (g/cm3)

1,75

ABSORCION EN AGUA (%)

18,82

POROSIDAD (%)

33,03

M.O.R. FLEXION (MPa):

10,50

M.O.R. 1.200°C °C (MPa):

9,16

M.O.R. DT 1.200 °C (MPa):

5,20

DIFERENCIA (%)

50,48

EXPANSION (x 107 °C™h

26,10

DEFORMACION 1.200°C 0,5MPa (%)

4,59

DEFORMACION 1.200°C 1,5MPa (%)

ROMPE

DEFORMACION 1.280°C % 0,5MPa (%)

12,83

DEFORMACION 1.280°C 1,5MPa (%)

39,28

La curva de coccion fue la siguiente:

1400
1200
1000

800 +
600 +

400
200
0

0:
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N
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/

00 4:48 9:36 14:24 19:12

24:00

33:36

El resultado de Difraccion de Rayos X
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[2009-02-26 ALCORIT 1320C8h.mdi] DX-2000 SSC 30kV/20mA Slit: 1deg&1deg&0.2mm Monochromator: ON 1-2Theta
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4.1.2 Composicion ALC 2

Analisis Quimico:

20,0% ARCILLA 2,15Kg
15,0% CARBONATO MAGNESIO 1,50 Kg
20,0% CHAMOTA -30 2,00 Kg
45,0% CHAMOTA -120 4,50 Kg
TOTAL 10 Kg
0,30% Metil Celulosa 30 gr
0,20% Dextrina 20 gr
6,0% Agua 600 gr
Humedad teorica 6,98%
COMPOSICION | COMPOSICION
MEZCLA EN VERDE COCIDO
SiO2 43,94% 49,69%
AlOs 34,51% 39,02%
TiO2 0,52% 0,59%
Fe203 0,62% 0,70%
CaO 0,51% 0,58%
MgO 7,33% 8,29%
Na20O 0,02% 0,02%
K20 1,00% 1,13%
LOI 10,22% 0,00%
TOTAL 88,44% 100,00%

121



Resultados Fisicos

Curva de coccidn:

Difraccion de Rayos X

122

1400
1200
1000

800 +
600 +

0:

400
200
0

PROPIEDADES

VALOR

DENSIDAD (g/cm3)

1,77

ABSORCION EN AGUA (%)

17,76

POROSIDAD (%)

31,46

M.O.R. FLEXION (MPa):

11,50

M.O.R. 1.200°C °C (MPa):

10,70

M.O.R. DT 1.200 °C (MPa):

6,20

DIFERENCIA (%)

46,09

EXPANSION (x 107 °C™h

25,60

DEFORMACION 1.200°C 0,5MPa (%)

5,32

DEFORMACION 1.200°C 1,5MPa (%)

5,54

DEFORMACION 1.280°C % 0,5MPa (%)

21,48

DEFORMACION 1.280°C 1,5MPa (%)

48,36
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Intensity(Counts)

[2009-03-24 A2-.mdi] DX-2000 SSC 30kV/20mA Slit:1deg&1deg&0.2mm Monochromator: ON 1-2Theta
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4.1.3 Composicion ALC 3

Analisis Quimico:

20,0% ARCILLA 2,15Kg
15,0% CARBONATO MAGNESIO 1,50 Kg
20,0% CHAMOTA -30 2,00 Kg
45,0% CHAMOTA -120 4,50 Kg
TOTAL 10 Kg
0,30% Metil Celulosa 30 gr
0,20% Dextrina 20 gr
6,0% Agua 600 gr
Humedad teorica 6,98%
COMPOSICION | COMPOSICION
MEZCLA EN VERDE COCIDO
SiO2 43.,94% 49,69%
AlOs 34,51% 39,02%
TiO2 0,52% 0,59%
Fe203 0,62% 0,70%
CaO 0,51% 0,58%
MgO 7,33% 8,29%
Na20O 0,02% 0,02%
K20 1,00% 1,13%
LOI 10,22% 0,00%
TOTAL 88,44% 100,00%

Se cambia el tipo de
Carbonato de Magnesio
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Analisis Fisico:

Ciclo de coccion

Difraccion de Rayos X

124

1400
1200
1000

800 +
600 +

0:

400
200
0

PROPIEDADES

VALOR

DENSIDAD (g/cm3)

1,75

ABSORCION EN AGUA (%)

18,83

POROSIDAD (%)

32,92

M.O.R. FLEXION (MPa):

10,70

M.O.R. 1.200°C °C (MPa):

10,20

M.O.R. DT 1.200 °C (MPa):

5,80

DIFERENCIA (%)

45,79

EXPANSION (x 107 °C™h

24,66

DEFORMACION 1.200°C 0,5MPa (%)

1,79

DEFORMACION 1.200°C 1,5MPa (%)

3,95

DEFORMACION 1.280°C % 0,5MPa (%)

8,77

DEFORMACION 1.280°C 1,5MPa (%)

30,82
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Intensity(Counts)
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4.1.4 Composicion ALC 4

Analisis Quimico:

20,0% ARCILLA 2,15 Kg
15,0% CARBONATO MAGNESIO 1,50 Kg
20,0% CHAMOTA -30 2,00 Kg
45,0% CHAMOTA -120 4,50 Kg
TOTAL 10 Kg
0,30% Metil Celulosa 30 gr
0,20% Dextrina 20 gr
6,0% Agua 600 gr
Humedad teorica 6,98%
COMPOSICION | COMPOSICION
MEZCLA EN VERDE COCIDO
SiO2 43,94% 49,69%
AlO3 34,51% 39,02%
TiO2 0,52% 0,59%
Fe20s 0,62% 0,70%
CaO 0,51% 0,58%
MgO 7,33% 8,29%
NaxO 0,02% 0,02%
K20 1,00% 1,13%
LOI 10,22% 0,00%
TOTAL 88,44% 100,00%

Se cambia el tipo
de Chamota
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Datos Fisicos:

Curva de Coccion.

1400
1200
1000

800 +
600 +

0

400
200
0

PROPIEDADES

VALOR

DENSIDAD (g/cm3)

1,76

ABSORCION EN AGUA (%)

16,66

POROSIDAD (%)

29,28

M.O.R. FLEXION (MPa):

10,70

M.O.R. 1.200°C °C (MPa):

10,80

M.O.R. DT 1.200 °C (MPa):

5,80

DIFERENCIA (%)

45,79

EXPANSION (x 107 °C™h

23,49

DEFORMACION 1.200°C 0,5MPa (%)

4,69

DEFORMACION 1.200°C 1,5MPa (%)

12,37

DEFORMACION 1.280°C % 0,5MPa (%)

13,62

DEFORMACION 1.280°C 1,5MPa (%)

27,83
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00

4:48 9:36 14:24 19:12

33:36

Difraccion de Rayos X
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4.1.5 Composicion ALC 6, la composicion ALC 5 fue anulada pues no se podia confirmar debido a que

las materias primas daban problemas de laminaciones.

20,0% ARCILLA 2,15Kg
15,0% CARBONATO MAGNESIO 1,50 Kg
20,0% CHAMOTA -30 2,00 Kg
45,0% CHAMOTA -120 4,50 Kg
TOTAL 10 Kg
0,30% Metil Celulosa 30 gr
0,20% Dextrina 20 gr
5,5% Agua 550 gr
Humedad teorica 6,55%
El Analisis Quimico es el siguiente:
COMPOSICION | COMPOSICION
MEZCLA EN VERDE COCIDO
Si02 43,93% 49,46%
AlO3 35,01% 39,41%
Ti02 0,72% 0,81%
Fe20s3 0,50% 0,56%
CaO 0,52% 0,59%
MgO 7,32% 8,24%
Na20 0,00% 0,00%
K20 0,83% 0,93%
LOI 10,15% 0,00%
TOTAL 88,82% 100,00%
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Datos fisicos:

Curva de coccidon

Difraccion de Rayos X

128

1400
1200
1000

800 +
600 +

0:

400
200
0

PROPIEDADES

VALOR

DENSIDAD (g/cm3)

1,76

ABSORCION EN AGUA (%)

18,43

POROSIDAD (%)

32,51

M.O.R. FLEXION (MPa):

8,90

M.O.R. 1.200°C °C (MPa):

10,40

M.O.R. DT 1.200 °C (MPa):

5,40

DIFERENCIA (%)

39,33

EXPANSION (x 107 °C™h

20,55

DEFORMACION 1.200°C 0,5MPa (%)

5,53

DEFORMACION 1.200°C 1,5MPa (%)

16,77

DEFORMACION 1.280°C % 0,5MPa (%)

15,34

DEFORMACION 1.280°C 1,5MPa (%)

58,20
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Intensity(Counts)

[2009-05-04 ALC6.mdi] DX-2000 SSC 30kV/20mA Slit:1deg&1deg&0.2mm Monochromator: ON 1-2Theta
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4.1.6 Composicion ALC 7,

20,0% ARCILLA 2,15Kg
15,0% CARBONATO MAGNESIO 1,50 Kg
20,0% CHAMOTA -30 2,00 Kg
45,0% CHAMOTA -120 4,50 Kg
TOTAL 10 Kg
0,30% Metil Celulosa 30 gr
0,20% Dextrina 20 gr
5,8% Agua 580 gr
Humedad teorica 6,81%
Analisis Quimico:
Si02 43,90% 49,66%
Al203 34,52% 39,05%
TiO2 0,52% 0,59%
Fe203 0,59% 0,67%
CaO 0,50% 0,57%
MgO 7,35% 8,32%
NaxO 0,02% 0,02%
K20 0,99% 1,12%
LOI 10,24% 0,00%
TOTAL 88,39% | 100,00%
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Propiedades fisicas:

Ciclo de Coccion:

1400
1200
1000

800 +
600 +

400
200
0

PROPIEDADES

VALOR

DENSIDAD (g/cm3)

1,81

ABSORCION EN AGUA (%)

16,92

POROSIDAD (%)

30,61

M.O.R. FLEXION (MPa):

10,00

M.O.R. 1.200°C °C (MPa):

12,70

M.O.R. DT 1.200 °C (MPa):

5,70

DIFERENCIA (%)

43,00

EXPANSION (x 107 °C™h

22,87

DEFORMACION 1.200°C 0,5MPa (%)

6,72

DEFORMACION 1.200°C 1,5MPa (%)

13,45

DEFORMACION 1.280°C % 0,5MPa (%)

13,52

DEFORMACION 1.280°C 1,5MPa (%)

27,94

1330 1330

e

0:00

4:48 9:36 14:24 19:12

33:36

Difraccion de Rayos X
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[2009-05-04 ALC7.mdi] DX-2000 SSC 30kV/20mA Slit:1deg&1deg&0.2mm Monochromator: ON 1-2Theta
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4.1.7 Composicion ALC 8

Composicion Quimica:

20,0% ARCILLA 2,15Kg
15,0% CARBONATO MAGNESIO 1,50 Kg
20,0% CHAMOTA -30 2,00 Kg
45,0% CHAMOTA -120 4,50 Kg
TOTAL 10 Kg
0,30% Metil Celulosa 30 gr
0,20% Dextrina 20 gr
5,8% Agua 580 gr
Humedad tedrica 6,81%
COMPOSICION | COMPOSICION
MEZCLA EN VERDE COCIDO
Si02 43,12% 48,46%
Al203 35,13% 39,48%
TiO2 0,54% 0,61%
Fe203 0,80% 0,89%
CaO 0,42% 0,47%
MgO 7,62% 8,56%
Na20 0,13% 0,14%
K20 1,23% 1,38%
LOI 10,24% 0,00%
TOTAL 88,97% 100,00%

Cambio de chamotas
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Datos Fisicos:

Ciclo de cocciodn:

1400
1200
1000

800 +
600 +

400
200
0

PROPIEDADES VALOR
DENSIDAD (g/cm3) 1,83
ABSORCION EN AGUA (%) 16,62
POROSIDAD (%) 30,50
M.O.R. FLEXION (MPa): 14,80
M.O.R. 1.200°C °C (MPa): 11,80
M.O.R. DT 1.200 °C (MPa): 6,00
DIFERENCIA (%) 59,46
EXPANSION (x 107 °C™h 28,73
DEFORMACION 1.200°C 0,5MPa (%) 6,66
DEFORMACION 1.200°C 1,5MPa (%) 24,13
DEFORMACION 1.280°C % 0,5MPa (%) 27,30
DEFORMACION 1.280°C 1,5MPa (%) 60,57
A "
Of/MB 9:36 14524 19512

33:36

Difraccion de Rayos X.

1500 4

Intensity(Counts)
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4.1.8 Composicion ALC 9

Composicion Quimica:

20,0% ARCILLA 2,15Kg
15,0% CARBONATO MAGNESIO 1,50 Kg
20,0% CHAMOTA -30 2,00 Kg
45,0% CHAMOTA -120 4,50 Kg
TOTAL 10 Kg
0,30% Metil Celulosa 30 gr
0,20% Dextrina 20 gr
5,8% Agua 580 gr
Humedad teorica 6,81%
COMPOSICION | COMPOSICION
MEZCLA EN VERDE COCIDO
Si02 45,07% 50,55%
AlO3 34,00% 38,14%
Ti02 0,73% 0,82%
Fe20s3 0,61% 0,68%
CaO 0,42% 0,47%
MgO 7,40% 8,30%
Nax0 0,17% 0,19%
K20 0,76% 0,85%
LOI 10,24% 0,00%
TOTAL 89,15% 100,00%

Cambio de chamotas
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Datos Fisicos:

PROPIEDADES

VALOR

DENSIDAD (g/cm3)

1,80

ABSORCION EN AGUA (%)

17,14

POROSIDAD (%)

30,88

M.O.R. FLEXION (MPa):

14,40

M.O.R. 1.200°C °C (MPa):

12,10

M.O.R. DT 1.200 °C (MPa):

7,30

DIFERENCIA (%)

49,31

EXPANSION (x 107 °C™h

24,02

DEFORMACION 1.200°C 0,5MPa (%)

8,95

DEFORMACION 1.200°C 1,5MPa (%)

10,42

DEFORMACION 1.280°C % 0,5MPa (%)

14,07

DEFORMACION 1.280°C 1,5MPa (%)

42,29

Curva de coccidon

1400
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1200
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Difraccion de Rayos X

[2009-6-2 ALC 9 CN.mdi] DX-2000 SSC 30kV/20mA Slit:1deg&1deg&0.2mm Monochromator: ON 1-2Theta
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Resumen de datos:

TABLA 4.1 Resumen de resultados Fisico Quimicos

PROPIEDADES ALC Min | Obj Max | ALC1 ALC1 ALC 2 ALC 3 ALC 4 ALC 6 ALC 7 ALC 8 ALC9
DENSIDAD (g/cm3) 1,7 1,89 1,97 1,76 1,75 1,77 1,75 1,76 1,76 1,81 1,83 1,80
ABSORCION EN AGUA (%) 12 15 20 18,40 18,82 17,76 18,83 16,66 18,43 16,92 16,62 17,14
POROSIDAD (%) 25 28 34 32,44 33,03 31,46 32,92 29,28 32,51 30,61 30,50 30,88
M.O.R. FLEXION (MPa): 8 12 15 9,70 10,50 11,50 10,70 10,70 8,90 10,00 14,80 14,40
M.O.R. 1.200°C °C (MPa): 8 12 15 9,87 9,16 10,70 10,20 10,80 10,40 12,70 11,80 12,10
M.O.R. DT 1.200 °C (MPa): 3 6 8 5,00 5,20 6,20 5,80 5,80 5,40 5,70 6,00 7,30
DIFERENCIA (%) 30 40 50 48,45 50,48 46,09 45,79 45,79 39,33 43,00 59,46 49,31
EXPANSION ( x 107 °C™) 16 18 26 26,98 26,10 25,60 24,66 23,49 20,55 22,87 28,73 24,02
DEFORMACION 1.200°C 0,5MPa (%) 0 0 10 14,08 4,59 5,32 1,79 4,69 5,53 6,72 6,66 8,95
DEFORMACION 1.200°C 1,5MPa (%) 0 10 20 28,32 ROMPE 5,54 3,95 12,37 16,77 13,45 24,13 10,42
DEFORMACION 1.280°C % 0,5MPa (%) 0 10 30 24,20 12,83 21,48 8,77 13,62 15,34 13,52 27,30 14,07
DEFORMACION 1.280°C 1,5MPa (%) 0 20 50 ROMPE 39,28 48,36 30,82 27,83 58,20 27,94 60,57 42,29
ANALISIS QUIMICO 1.330°C 1.320°C 1.330°C 1.330°C 1.330°C 1.330°C 1.330°C 1.330°C 1.330°C
Si0O; 49,66% 48,17% 49,10% 48,89% 49,41% 49,42% 48,86% 48,34% 49,83%
AlLO3 39,05% 39,38% 39,64% 39,43% 39,43% 40,16% 39,67% 39,86% 38,19%
TiO, 0,59% 0,55% 0,51% 0,52% 0,48% 0,85% 0,60% 0,66% 0,81%
Fe;O; 0,67% 0,75% 0,65% 0,67% 0,65% 0,71% 0,74% 1,01% 0,66%
CaO 0,57% 0,40% 0,41% 0,39% 0,19% 0,21% 0,20% 0,40% 0,31%
MgO 8,32% 7,82% 7,60% 7,48% 8,13% 7,49% 8,56% 7,97% 8,37%
Na,O 0,02% 0,24% 0,34% 0,20% 0,27% 0,19% 0,21% 0,35% 0,36%
K,O 1,12% 1,22% 1,25% 0,78% 1,34% 0,84% 1,15% 1,23% 0,93%
CRISTALOGRAFiIA
CORDIERITA 62% 60% 50% 61% 62% 62% 61% 63% 64% 62%
MULLITA 26% 27% 27% 25% 27% 26% 27% 25% 26% 25%
AMORFO 12% 13% 23% 14% 11% 12% 12% 12% 10% 13%
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4.1.9 Discusion de resultados:

Revisando los datos fisicos obtenidos en la tabla 4.1 observamos que algunas composiciones presentan
algun resultado estan fuera de las tolerancias fijadas por datos experimentales anteriores.

La composicion ALC 4 es la que reune las mejores condiciones para seleccionarla como composicion de
referencia.

Los datos de densidad estan igualados las primeras composiciones aumentando hasta un 0,06g/cc por el
efecto del cambio de las materias primas.

Densidad g/cc

1,85
1,83 /\
1,81

/ \
1,79 /
1,77

Densidad g/cc
1,75 \/\/_/
1,73
C L Y % X b A % 9
\";)Q \”99
N
Absorcién y Porosidad %
37,00
R0 T T ~——
27,00
22,00 e ADSOrcion %
—— = Porosidad %
17,00 ~— —
12,00
O O Y Y X 6 A > 9
& S
R
N N

Los valores de Absorcion en agua y Porosidad estan dentro de valores esperados y constantes.

Donde mas se aprecia la diferencia es en los valores de resistencia al choque térmico y deformacion a
temperaturas de 1.280°C donde las composiciones ALC-3 y ALC-4 estan més equilibradas, significa que
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aun sin tener la mayor resistencia mecanica, consiguen mejor equilibrio entre los datos de M.O.R. y
M.O.R. después de un choque térmico.

Las graficas se observa el comportamiento de resistencia mecanica:

16,00

M.O.R.

[~

14,00

12,00
10,00

& 8,00

M.O.R. DT=0°C

6,00

M.O.R.DT=0-1.200°C

4,00

M.O.R. DT=1.200°C

2,00
0,00

Los datos de variacion de M.O.R. en % muestra que las composiciones podemos seleccionar las
composiciones ALC 6 y ALC 7 como las mejores composiciones frente al comportamiento al choque

térmico.

% CAIDA DE M.O.R.

e % CAIDA DE M.O.R.
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Se ha realizado el estudio de Microscopia optica de reflexion con las muestras ALC-4 y ALC-7 para
poder explicar su comportamiento.

En primer lugar se observan poros tanto abiertos como cerrados de gran tamaiio debido a la utilizacion de
Carbonato de Magnesio.

Foto 4.1.9.2 Microscopia de la composicion ALC-8 x50
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Cuando los tamafios de poro se reducen, se consigue mejor resistencia mecdanica, sin embargo la
resistencia al choque térmico disminuye aun quedando un valor residual superior en cuanto a M.O.R.
AT=1.200°C

En cuanto al analisis Mineraldgico, nos confirma que la coccion es la adecuada cuando se lleva a 1.330°C
en el horno, si la temperatura sube o baja, no se alcanza el objetivo de formar Cordierita.
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4.2 COMPOSICIONES MLS A BASE DE TALCO

4.2.1 Composicion MLS 1

25,0% ARCILLA 2,69 Kg
15,0% TALCO 1,50 Kg
60,0% CHAMOTA 6,00 Kg
TOTAL 10 Kg
0,20% Dextrina 20 gr
5,8% Agua 580 gr
Humedad teodrica 7,13%
Composicion Quimica:
COMPOSICION | COMPOSICION
MEZCLA EN VERDE COCIDO
SiO2 46,74% 50,63%
AlO3 37,80% 40,95%
Ti02 0,60% 0,65%
Fe203 1,23% 1,33%
CaO 0,38% 0,41%
MgO 5,17% 5,61%
Na20 0,06% 0,06%
K20 0,34% 0,37%
LOI 5,49% 0,00%
TOTAL 92,31% 100,00%
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Propiedades fisicas

Curva de coccion

PROPIEDADES VALOR
DENSIDAD (g/cm3) 2,02
ABSORCION EN AGUA (%) 12,27
POROSIDAD (%) 24,78
M.O.R. FLEXION (MPa): 11,20
M.O.R. 1.200°C °C (MPa): 12,10
M.O.R. DT 1.200 °C (MPa): 7,30
DIFERENCIA (%) 34,82
EXPANSION (x 107 °C™") 34,71
DEFORMACION 1.200°C 0,5MPa (%) 31,86
DEFORMACION 1.200°C 1,5MPa (%) 52,43
DEFORMACION 1.280°C % 0,5MPa (%) 5281
DEFORMACION 1.280°C 1,5MPa (%) 78,47
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4.2.2 Composicion MLS-2

Analisis Quimico:
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25,0% ARCILLA 2,69 Kg
15,0% TALCO 1,50 Kg
40,0% CHAMOTA 0-0,2 4,00 Kg
20,0% CHAMOTA 0,2-0,5 2,00 Kg
TOTAL 10 Kg
0,20% Dextrina 20 gr
5,8% Agua 580 gr
Humedad teorica 7,13%
COMPOSICION | COMPOSICION
MEZCLA EN VERDE COCIDO
SiO2 46,74% 50,63%
AlOs 37,80% 40,95%
TiO2 0,60% 0,65%
Fe203 1,23% 1,33%
CaO 0,38% 0,41%
MgO 5,17% 5,61%
Na2O 0,06% 0,06%
K20 0,34% 0,37%
LOI 5,49% 0,00%
TOTAL 92,31% 100,00%




Resultados Fisicos:

Curva de Coccion:

PROPIEDADES VALOR
DENSIDAD (g/cm3) 2,07
ABSORCION EN AGUA (%) 10,88
POROSIDAD (%) 22,54
M.O.R. FLEXION (MPa): 9,60
M.O.R. 1.200°C °C (MPa): 11,50
M.O.R. DT 1.200 °C (MPa): 6,70
DIFERENCIA (%) 30,21
EXPANSION (x 107 °C™ 32,23
DEFORMACION 1.200°C 0,5MPa (%) 18,48
DEFORMACION 1.200°C 1,5MPa (%) 43,35
DEFORMACION 1.280°C % 0,5MPa (%) 55,67
DEFORMACION 1.280°C 1,5MPa (%) ROMPE
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4.2.3 Composiciéon MLS 3

Analisis Quimico:
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25,0% ARCILLA 2,69 Kg
17,5% TALCO 1,75 Kg
40,0% CHAMOTA 0-0,2 4,00 Kg
17,5% CHAMOTA 0,2-0,5 1,75 Kg
TOTAL 10 Kg
0,20% Dextrina 20 gr
5,8% Agua 580 gr
Humedad tedrica 7,31%
COMPOSICION | COMPOSICION
MEZCLA EN VERDE COCIDO
Si02 46,50% 50,55%
ALOs3 36,88% 40,09%
Ti02 0,59% 0,64%
Fe20s3 1,24% 1,35%
CaO 0,38% 0,41%
MgO 6,00% 6,52%
Nax0 0,06% 0,07%
K20 0,35% 0,38%
LOI 5,84% 0,00%
TOTAL 92,00% 100,00%




Datos fisicos:

Curva de coccidon

PROPIEDADES VALOR
DENSIDAD (g/cm3) 2,04
ABSORCION EN AGUA (%) 11,26
POROSIDAD (%) 22,97
M.O.R. FLEXION (MPa): 17,20
M.O.R. 1.200°C °C (MPa): 13,10
M.O.R. DT 1.200 °C (MPa): 10,70
DIFERENCIA (%) 37,79
EXPANSION (x 107 °C™ 32,43
DEFORMACION 1.200°C 0,5MPa (%) 31,74
DEFORMACION 1.200°C 1,5MPa (%) 63,41
DEFORMACION 1.280°C % 0,5MPa (%) ROMPE
DEFORMACION 1.280°C 1,5MPa (%) 76,65

1400 1780 1780

1200

1000

800 +

600 +

400 +

200 + 20

00:00 4:"48 9:;6 14524 19:12 24iOO 28:48

Difraccion de Rayos X

Intensity(Counts)

[2009-05-04 MLS3.mdi] DX-2000 SSC 30kV/20mA Slit:1deg&1deg&0.2mm Monochromator: ON 1-2Theta

2000 4

1500

1000

5001

M

13-0293> Indialite - Mg2AI4Si501§
15-0776> Mullite - Al6Si2013

11-0695> Cristobalite - SiO2

T 1 1 T 1 1. 1T T T T 7T T 1 1 1 1 1T 1T T 1T T 1
3

20 25
2-Theta(°)

T T T T T T T
45

145



4.2.4 Composicion MLS 4

Analisis Quimico:
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25,0% ARCILLA 2,69 Kg
17,5% TALCO 1,75 Kg
35,0% CHAMOTA 0-0,2 3,50 Kg
22,5% CHAMOTA 0,2-0,5 2,25 Kg
TOTAL 10 Kg
0,20% Dextrina 20 gr
5,8% Agua 580 gr
Humedad tedrica 7,31%
COMPOSICION | COMPOSICION
MEZCLA EN VERDE COCIDO
Si02 46,50% 50,55%
ALOs3 36,88% 40,09%
Ti02 0,59% 0,64%
Fe20s3 1,24% 1,35%
CaO 0,38% 0,41%
MgO 6,00% 6,52%
Nax0 0,06% 0,07%
K20 0,35% 0,38%
LOI 5,84% 0,00%
TOTAL 92,00% 100,00%




Propiedades Fisicas:

PROPIEDADES VALOR
DENSIDAD (g/cm3) 2,07
ABSORCION EN AGUA (%) 10,89
POROSIDAD (%) 22.59
M.O.R. FLEXION (MPa): 9,50
M.O.R. 1.200°C °C (MPa): 10,30
M.O.R. DT 1.200 °C (MPa): 6,00
DIFERENCIA (%) 36,84
EXPANSION (x 107 °C™) 31,20
DEFORMACION 1.200°C 0,5MPa (%) 12,46
DEFORMACION 1.200°C 1,5MPa (%) 33,10
DEFORMACION 1.280°C % 0,5MPa (%) 37,50
DEFORMACION 1.280°C 1,5MPa (%) ROMPE
Curva de Coccion:
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4.2.5 Composiciéon MLS 5

Analisis Quimico:
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25,0% ARCILLA 2,69 Kg
17,5% TALCO 1,75 Kg
2,5% ALUMINA 0,25 Kg
35,0% CHAMOTA 0-0,2 3,50 Kg
20,0% CHAMOTA 0,2-0,5 2,00 Kg
TOTAL 10 Kg
0,20% Dextrina 20 gr
5,8% Agua 580 gr
Humedad teodrica 7,31%
COMPOSICION | COMPOSICION
MEZCLA EN VERDE COCIDO
SiO2 45,30% 49,21%
AlO3 38,20% 41,49%
Ti02 0,57% 0,62%
Fe203 1,21% 1,31%
CaO 0,37% 0,40%
MgO 6,00% 6,51%
Na20 0,07% 0,07%
K20 0,35% 0,38%
LOI 5,84% 0,00%
TOTAL 92,06% 100,00%




Resulados Fisicos:

Curva de Coccion:

PROPIEDADES VALOR
DENSIDAD (g/cm3) 2,06
ABSORCION EN AGUA (%) 11,21
POROSIDAD (%) 23,07
M.O.R. FLEXION (MPa): 10,90
M.O.R. 1.200°C °C (MPa): 13,00
M.O.R. DT 1.200 °C (MPa): 5,70
DIFERENCIA (%) 47,71
EXPANSION (x 107 °C™h 31,39
DEFORMACION 1.200°C 0,5MPa (%) 11,56
DEFORMACION 1.200°C 1,5MPa (%) 21,48
DEFORMACION 1.280°C % 0,5MPa (%) 30,98
DEFORMACION 1.280°C 1,5MPa (%) 70,30
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4.2.6 Composicion MLS 6

Composicion:

Analisis Quimico:
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25,0% ARCILLA 2,69 Kg
17,5% TALCO 1,75 Kg
35,0% CHAMOTA 0-0,2 3,50 Kg
22,5% CHAMOTA 0,2-0,5 2,25 Kg
TOTAL 10 Kg
0,20% Dextrina 20 gr
5,8% Agua 580 gr
Humedad teorica 7,31%
COMPOSICION | COMPOSICION
MEZCLA EN VERDE COCIDO
Si02 49,07% 53,01%
AlO3 35,27% 38,11%
TiO2 0,49% 0,53%
Fe20s3 1,03% 1,11%
CaO 0,31% 0,34%
MgO 6,00% 6,49%
Nax0 0,06% 0,07%
K20 0,32% 0,35%
LOI 5,84% 0,00%
TOTAL 92,56% 100,00%




Resultados Fisicos:

PROPIEDADES VALOR
DENSIDAD (g/cm3) 2,06
ABSORCION EN AGUA (%) 11,00
POROSIDAD (%) 22,00
M.O.R. FLEXION (MPa): 15,20
M.O.R. 1.200°C °C (MPa): 14,80
M.O.R. DT 1.200 °C (MPa): 8,70
DIFERENCIA (%) 42,76
EXPANSION (x 107 °C™h 31,89
DEFORMACION 1.200°C 0,5MPa (%) 8,56
DEFORMACION 1.200°C 1,5MPa (%) 16,21
DEFORMACION 1.280°C % 0,5MPa (%) 29,56
DEFORMACION 1.280°C 1,5MPa (%) 55,48
Curva de Coccion
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4.2.7 Composicion MLS 7

Analisis Quimico:
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25,0% ARCILLA 2,69 Kg
5,0% ARCILLA 0,53 Kg
20,0% TALCO 2,00 Kg
30,0% CHAMOTA 0-0,2 3,00 Kg
20,0% CHAMOTA 0,2-0,5 2,00 Kg
TOTAL 10 Kg
0,20% Dextrina 20 gr
5,8% Agua 580 gr
Humedad teodrica 7,31%
COMPOSICION | COMPOSICION
MEZCLA EN VERDE COCIDO
SiO2 48.,32% 52,80%
AlOs 34,05% 37,21%
TiO2 0,49% 0,53%
FexOs 1,04% 1,14%
CaO 0,32% 0,35%
MgO 6,83% 7,47%
Na2O 0,07% 0,07%
K20 0,40% 0,43%
LOI 6,98% 0,00%
TOTAL 91,51% 100,00%




Datos Fisicos:

Curva de Coccion:

PROPIEDADES VALOR
DENSIDAD (g/cm3) 2,03
ABSORCION EN AGUA (%) 11,08
POROSIDAD (%) 22,53
M.O.R. FLEXION (MPa): 17,00
M.O.R. 1.200°C °C (MPa): 15,40
M.O.R. DT 1.200 °C (MPa): 4,10
DIFERENCIA (%) 75,88
EXPANSION (x 107 °C™ 31,10
DEFORMACION 1.200°C 0,5MPa (%) 12,18
DEFORMACION 1.200°C 1,5MPa (%) 20,59
DEFORMACION 1.280°C % 0,5MPa (%) 29,94
DEFORMACION 1.280°C 1,5MPa (%) 62,83
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4.2.8 Composicion MLS 8

Composicion:

Analisis Quimico:
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25,0% ARCILLA 2,69 Kg
17,5% TALCO 1,75 Kg
35,0% CHAMOTA 0-0,2 3,50 Kg
22,5% CHAMOTA 0,2-0,5 2,25 Kg
TOTAL 10 Kg
0,20% Dextrina 20 gr
5,8% Agua 580 gr
Humedad teorica 7,31%
COMPOSICION | COMPOSICION
MEZCLA EN VERDE COCIDO
Si02 49,11% 52,75%
AlO3 35,88% 38,54%
TiO2 0,74% 0,79%
Fe20s3 0,92% 0,99%
CaO 0,33% 0,36%
MgO 5,96% 6,40%
Nax0 0,04% 0,05%
K20 0,12% 0,12%
LOI 5,72% 0,00%
TOTAL 93,10% 100,00%




Datos Fisicos:

Curva de Coccion:

PROPIEDADES VALOR
DENSIDAD (g/cm3) 1,94
ABSORCION EN AGUA (%) 13,53
POROSIDAD (%) 26,25
M.O.R. FLEXION (MPa): 10,10
M.O.R. 1.200°C °C (MPa): 10,00
M.O.R. DT 1.200 °C (MPa): 5,90
DIFERENCIA (%) 41,58
EXPANSION (x 107 °C™h 27,60
DEFORMACION 1.200°C 0,5MPa (%) 10,15
DEFORMACION 1.200°C 1,5MPa (%) 24,45
DEFORMACION 1.280°C % 0,5MPa (%) 34,36
DEFORMACION 1.280°C 1,5MPa (%) ROMPE
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4.2.9 Composicion MLS 9

Composicion:

Analisis Quimico:
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12,5% ARCILLA 1,34 Kg
12,5% ARCILLA 1,34 Kg
17,5% TALCO 1,75 Kg
35,0% CHAMOTA 0-0,2 3,50 Kg
22,5% CHAMOTA 0,2-0,5 2,25 Kg
TOTAL 10 Kg
0,20% Dextrina 20 gr
5,8% Agua 580 gr
Humedad teorica 7,31%
COMPOSICION | COMPOSICION
MEZCLA EN VERDE COCIDO
SiO2 49,09% 52,88%
AlOs3 35,58% 38,32%
TiO2 0,61% 0,66%
Fe203 0,97% 1,05%
CaO 0,32% 0,35%
MgO 5,98% 6,44%
Na2O 0,05% 0,06%
K>O 0,22% 0,24%
LOI 5,78% 0,00%
TOTAL 92,83% 100,00%




Datos Fisicos:

Curva de Coccion:

PROPIEDADES VALOR
DENSIDAD (g/cm3) 1,93
ABSORCION EN AGUA (%) 13,76
POROSIDAD (%) 26,57
M.O.R. FLEXION (MPa): 12,00
M.O.R. 1.200°C °C (MPa): 11,95
M.O.R. DT 1.200 °C (MPa): 6,40
DIFERENCIA (%) 46,67
EXPANSION (x 107 °C™h 28,05
DEFORMACION 1.200°C 0,5MPa (%) 8,55
DEFORMACION 1.200°C 1,5MPa (%) 22,03
DEFORMACION 1.280°C % 0,5MPa (%) 29,64
DEFORMACION 1.280°C 1,5MPa (%) 65,18
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4.2.10 Composicion MLS 10

Composicion:

Analisis Quimico:
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25,0% ARCILLA 2,69 Kg
17,5% TALCO 1,75 Kg
25,0% CHAMOTA 0-0,2 2,50 Kg
32,5% CHAMOTA 0,2-0,5 3,25 Kg
TOTAL 10 Kg
0,20% Dextrina 20 gr
5,8% Agua 580 gr
Humedad teorica 7,31%
COMPOSICION | COMPOSICION
MEZCLA EN VERDE COCIDO
Si02 49,91% 53,31%
AlO3 34,97% 37,35%
TiO2 0,85% 0,90%
Fe20s3 0,82% 0,88%
CaO 0,36% 0,38%
MgO 6,21% 6,63%
Nax0 0,13% 0,14%
K20 0,38% 0,41%
LOI 5,72% 0,00%
TOTAL 93,64% 100,00%




Datos Fisicos:

Curva de Coccion:

PROPIEDADES VALOR
DENSIDAD (g/cm3) 1,94
ABSORCION EN AGUA (%) 13,51
POROSIDAD (%) 26,25
M.O.R. FLEXION (MPa): 9,90
M.O.R. 1.200°C °C (MPa): 9,98
M.O.R. DT 1.200 °C (MPa): 5,80
DIFERENCIA (%) 41,41
EXPANSION (x 107 °C™h 28,37
DEFORMACION 1.200°C 0,5MPa (%) 7,75
DEFORMACION 1.200°C 1,5MPa (%) 22,35
DEFORMACION 1.280°C % 0,5MPa (%) 30,02
DEFORMACION 1.280°C 1,5MPa (%) 58,31
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[2009-9-19 MLS10.mdi] DX-2000 SSC 30kV/20mA Slit:1deg&1deg&0.2mm Monochromator: ON 1-2Theta
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4.2.11 Composicion MLS 11

Composicion:

Analisis Quimico:

160

12,5% ARCILLA 1,34 Kg
12,5% ARCILLA 1,37 Kg
17,5% TALCO 1,75 Kg
25,0% CHAMOTA 0-0,2 2,50 Kg
32,5% CHAMOTA 0,2-0,5 3,25 Kg
TOTAL 10 Kg
0,20% Dextrina 20 gr
5,8% Agua 580 gr
Humedad teodrica 7,31%
COMPOSICION | COMPOSICION
MEZCLA EN VERDE COCIDO
SiO2 49,89% 53,44%
AlOs 34,66% 37,13%
TiO2 0,72% 0,77%
Fe20s 0,88% 0,94%
CaO 0,35% 0,37%
MgO 6,23% 6,68%
Na2O 0,14% 0,15%
K20 0,49% 0,52%
LOI 5,78% 0,00%
TOTAL 93,37% 100,00%




Datos Fisicos:

Curva de Coccion:

PROPIEDADES VALOR
DENSIDAD (g/cm3) 1,96
ABSORCION EN AGUA (%) 12,95
POROSIDAD (%) 2543
M.O.R. FLEXION (MPa): 13,70
M.O.R. 1.200°C °C (MPa): 11,22
M.O.R. DT 1.200 °C (MPa): 7,20
DIFERENCIA (%) 47,45
EXPANSION (x 107 °C™h 27,80
DEFORMACION 1.200°C 0,5MPa (%) 9,58
DEFORMACION 1.200°C 1,5MPa (%) 20,52
DEFORMACION 1.280°C % 0,5MPa (%) 25,42
DEFORMACION 1.280°C 1,5MPa (%) 50,95
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[2009-9-19 MLS11.mdi] DX-2000 SSC 30kV/20mA Slit:1deg&1deg&0.2mm Monochromator: ON 1-2Theta
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Resumen de datos:

PROPIEDADES MLS Min| Obj |Max | MLS1 | MLS2 | MLS3 | MLS4 | MLS5 | MLS6 | MLS7 | MLS8 | MLS9 | MLS10 | MLS 11
DENSIDAD (g/cm3) 1,8 2 2,5 2,02 2,07 2,04 2,07 2,06 2,06 2,03 1,94 1,93 1,94 1,96
ABSORCION EN AGUA (%) 7 10 12 12,27 10,88 11,26 10,89 11,21 11,00 11,08 13,53 13,76 13,51 12,95
POROSIDAD (%) 16 21 24 24,78 22,54 22,97 22,59 23,07 22,00 22,53 26,25 26,57 26,25 25,43
M.O.R. FLEXION (MPa): 7 13 20 11,20 9,60 17,20 9,50 10,90 15,20 17,00 10,10 12,00 9,90 13,70
M.O.R. 1.200°C °C (MPa): 7 13 20 12,10 11,50 13,10 10,30 13,00 14,80 15,40 10,00 11,95 9,98 11,22
M.O.R. DT 1.200 °C (MPa): 3 5 10 7,30 6,70 10,70 6,00 5,70 8,70 4,10 5,90 6,40 5,80 7,20
DIFERENCIA (%) 30 50 70 34,82 30,21 37,79 36,84 47,71 42,76 75,88 41,58 46,67 41,41 47,45
EXPANSION ( x 107 °C") 15 30 35 34,71 32,23 32,43 31,20 31,39 31,89 31,10 27,60 28,05 28,37 27,80
DEFORMACION 1.200°C 0,5MPa (%) 0 0 10 31,86 18,48 31,74 12,46 11,56 8,56 12,18 10,15 8,55 7,75 9,58
DEFORMACION 1.200°C 1,5MPa (%) 0 30 52,43 43,35 63,41 33,10 21,48 16,21 20,59 24,45 22,03 22,35 20,52
DEFORMACION 1.280°C % 0,5MPa (%) | 0 10 40 52,81 55,67| ROMPE 37,50 30,98 29,56 29,94 34,36 29,64 30,02 25,42
DEFORMACION 1.280°C 1,5MPa (%) 0 60 78,47| ROMPE 76,65| ROMPE 70,30 55,48 62,83 | BROKEN 65,18 58,31 50,95
ANALISIS QUIMICO
SiO, 53,44% 51,64% | 51,73% | 49,70% | 50,01% | 48,73% | 52,06% | 52,07%| 51,70%| 52,08% | 52,84%| 52.,16%
ALO; 37,13% 40,61% | 40,71%| 41,39% | 40,12% | 41,48% | 37,51%| 37,18% | 38,50%| 38,04%| 37,86% | 37,85%
TiO, 0,77% 0,41%|  0,60%| 0,66%| 0,60%| 0,558%| 0,54%| 0,52% 0,86% | 0,71%| 094%| 0,78%
Fe,0s 0,94% 1,19% 1,19% 1,23% 1,26% 1,24% 1,04% 1,09% 1,16% L11%| 0,78%| 0,90%
CaO 0,37% 0,38% | 041%| 020%| 038%| 039%| 041%| 041% 0,20%| 020%| 0,19%| 0,20%
MgO 6,68% 521% |  475%| 596%| 6,75%| 6,64%| 6,61%| 7,12% 6,56% | 6,64%| 630%| 6,18%
Na,O 0,15% 0,11%| 0,12%| 0,13%| 0,30%| 027%| 0,17%| 0,14% 024%| 023%| 0,17%]| 0,20%
K,O 0,52% 0,45%| 044%| 044%| 0,51%| 031%| 0.88%| 0,78% 0,79%| 0,75%| 0,68%| 0,78%
CRISTALOGRAFIA

CORDERITA 48% 42% 42% 49% 49% 49% 48% 56% 48% 48% 49% 50%

MULLITA 32% 38% 38% 34% 34% 36% 31% 26% 32% 31% 29% 29%

AMORFO 20% 20% 20% 17% 17% 16% 21% 18% 21% 21% 21% 21%
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4.2.12 Discusion de resultados:

En las composiciones que utilizan Talco se han probado varias materias primas diferentes y sus
combinaciones posibles para formar un material de Cordierita-Mulita que funcione en condiciones severa
siendo su preparacion y ciclo de coccidon muy limitado en costes.

Los datos de Densidad obtenidos son los siguientes:

Densidad g/cc

2,10

205 | NS
/ h
2,00

195 \ ) —=Densidad g/cc

~—

1,90
1,85
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 M1
Abosorcion y Porosidad %
30,00
B w
20,00

e Absorcion %

15,00 Porosidad %

~ S

10,00

5,00

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

En las graficas se observan valores constantes, a medida que baja el valor de la densidad, los valores de
Absorcion en agua y Porosidad aumentan.
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M.O.R. Y DT 1.200°C
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8,00 A

<V ———=M.O.R. DT=1.200°C
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2,00
0,00

1 23 45 6 7 8 9 1011

La composicion MLS-6 es la que tiene todos los datos fisicos dentro de las tolerancias experimentales.

En cuanto a la Microscopia:

Foto 4.2.12.1 Composicion MLS-6

La microestructura del material es mucho mas cerrada que las composiciones que utilizan Carbonato de
Magnesio, las composiciones con Talco, al tener menor perdida de Calcinacion, se observa que la
porosidad del material es mucho menor.

Se observan los granos de chamota que van hasta 500 micras, cuando se observa la microestructura da la

sensacion que no estan distribuidos de forma homogénea, sin embargo esto se debe a que la imagen la
observamos en 2 Dimensiones frente a a la realidad que es en 3 dimensiones.
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Foto 4.2.12.2 Composicion MLS-2

En la composiciéon MLS-2 se observa mayor porosidad y donde los granos de chamota estan mas sueltos
faltando una matriz homogénea que rodee los granos de chamota.

Foto 4.2.12.3 Composicion MLS-11

En la composicion MLS-11 se observa un exceso de matriz y pocos granos de chamota, existen también
poros grandes que no estan distribuidos de forma homogénea, los resultados de esta composicion no dan
los datos fisicos suficientes para un buen rendimiento del material como material de enhornamiento.
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4.3 COMPOSICION DE CORDIERITA NUEVA PROPUESTA A BASE DE TALCO Y

CARBONATO DE MAGNESIO.

4.3.1 Composicion BLF 1

Analisis Quimico:

22,5% ARCILLA 2,42 Kg
10,0% TALCO 1,00 Kg
7,5% CARBONATO MgO 0,75 Kg
2,5% ALUMINA 0,25 Kg
32,5% CHAMOTA 0-0,2 3,25 Kg
15,0% CHAMOTA 0,2-0,5 1,50 Kg
10,0% CHAMOTA 0-0,2 1,00 Kg
TOTAL 10 Kg
0,20% Dextrina 20 gr
5,8% Agua 580 gr
Humedad teorica 7,31%
COMPOSICION | COMPOSICION
MEZCLA EN VERDE COCIDO
Si02 49,89% 53,44%
AlO3 34,66% 37,13%
TiO2 0,72% 0,77%
Fe2O3 0,88% 0,94%
CaO 0,35% 0,37%
MgO 6,23% 6,68%
Na2O 0,14% 0,15%
K20 0,49% 0,52%
LOI 5,78% 0,00%
TOTAL 93,37% 100,00%
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Datos Fisicos:

PROPIEDADES VALOR
DENSIDAD (g/cm3) 1,86
ABSORCION EN AGUA (%) 15,30
POROSIDAD (%) 28,55
M.O.R. FLEXION (MPa): 11,00
M.O.R. 1.200°C °C (MPa): 9,50
M.O.R. DT 1.200 °C (MPa): 6,40
%DIFERENCIA 41,82
EXPANSION x 107 °C!. 23,53
FLEXION 1.200°C % 0,5MPa 8,77
FLEXION 1.200°C % 1,5MPa 24,98
FLEXION 1.280°C % 0,5MPa 39,38
FLEXION 1.280°C % 1,5MPa ROMPE
Curva de Coccidn:
1400 300 00
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0:00 4:48 9:36 14:24 19:12 24:00 28:48 33:36
Difraccion de Rayos X:
[2009-7-23 BLF.mdi] DX-2000 SSC 35kV/25mA Slit:1deg&1deg&0.2mm Monochromator: ON 1-2Theta
13-0293> Indialite - Mg2Al4Si5014
1000 A 15-0776> Mullite - AI6Si2013
21-1152> Spinel - MgAI204]
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4.3.2 Composicion BLF 2

Composicion

Analisis Quimico:

25,0% ARCILLA 2,69 Kg
15,0% TALCO 1,50 Kg
5,0% CARBONATO MgO 0,50 Kg
3,5% ALUMINA 0,35 Kg
29,0% CHAMOTA 0-0,2 2,90 Kg
15,0% CHAMOTA 0,2-0,5 1,50 Kg
7,5% CHAMOTA 0-0,2 0,75 Kg
TOTAL 10 Kg
0,20% Dextrina 20 gr
5,8% Agua 580 gr
Humedad teorica 7,31%
COMPOSICION | COMPOSICION
MEZCLA EN VERDE COCIDO
SiO2 44,66% 49,36%
ALOs3 35,56% 39,30%
TiO2 0,51% 0,57%
Fe2O3 0,86% 0,95%
CaO 0,40% 0,45%
MgO 7,59% 8,38%
NaxO 0,06% 0,06%
K20 0,84% 0,93%
LOI 7,99% 0,00%
TOTAL 90,48% 100,00%
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Datos Fisicos:

PROPIEDADES VALOR
DENSIDAD (g/cm3) 1,89
ABSORCION EN AGUA (%) 14,35
POROSIDAD (%) 27,21
M.O.R. FLEXION (MPa): 13,60
M.O.R. 1.200°C °C (MPa): 11,70
M.O.R. DT 1.200 °C (MPa): 8,50
%DIFERENCIA 37,50
EXPANSION x 107 °C-!, 23,79
FLEXION 1.200°C % 0,5MPa 4,81
FLEXION 1.200°C % 1,5MPa 20,20
FLEXION 1.280°C % 0,5MPa 28,91
FLEXION 1.280°C % 1,5MPa 59,52
Curva de Coccidn:
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[2009-7-28 BLF2.mdi] DX-2000 SSC 35kV/25mA Siit:1deg&1deg&0.2mm Monochromator: ON 1-2Theta

1000 4 13-0293> Indialite - Mg2AI4Si5014
15-0776> Mullite - AI6Si2013
11-0695> Cristobalite - SiO2
750
)
c
=]
o
e
2> 5004
‘®
c
D
£
250 J
0 i [ [ Akl M {11 1 R B
T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40
2-Theta(®)

170



4.3.3 Composicion BLF 3

Composicion:

Analisis Quimico:

25,0% ARCILLA 2,69 Kg
15,0% TALCO 1,50 Kg
5,0% CARBONATO MgO 0,50 Kg
3,5% ALUMINA 0,35 Kg
29,0% CHAMOTA 0-0,2 2,90 Kg
15,0% CHAMOTA 0,2-0,5 1,50 Kg
7,5% CHAMOTA 0-0,2 0,75 Kg
TOTAL 10 Kg
0,20% Dextrina 20 gr
5,8% Agua 580 gr
Humedad teorica 7,31%
Si02 45,92% 50,63%
ALOs3 35,27% 38,89%
Ti02 0,42% 0,47%
Fe20s 0,88% 0,97%
CaO 0,32% 0,35%
MgO 7,52% 8,29%
NaxO 0,06% 0,06%
K20 0,30% 0,33%
LOI 7,99% 0,00%
TOTAL 90,69% 100,00%
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Datos Fisicos:

PROPIEDADES VALOR
DENSIDAD (g/cm3) 1,92
ABSORCION EN AGUA (%) 13,71
POROSIDAD (%) 26,33
M.O.R. FLEXION (MPa): 12,60
M.O.R. 1.200°C °C (MPa): 11,89
M.O.R. DT 1.200 °C (MPa): 6,40
%DIFERENCIA 49,21
EXPANSION x 107 °C-!, 23,42
FLEXION 1.200°C % 0,5MPa 6,24
FLEXION 1.200°C % 1,5MPa 15,51
FLEXION 1.280°C % 0,5MPa 17,95
FLEXION 1.280°C % 1,5MPa 38,47
Curva de Coccidn:
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4.3.4 Composicion BLF 4

Composicion:

Analisis Quimico:

25,0% ARCILLA 2,69 Kg
15,0% TALCO 1,50 Kg
5,0% CARBONATO MgO 0,50 Kg
3,5% ALUMINA 0,35 Kg
29,0% CHAMOTA 0-0,2 2,90 Kg
15,0% CHAMOTA 0,2-0,5 1,50 Kg
7,5% CHAMOTA 0-0,2 0,75 Kg
TOTAL 10 Kg
0,20% Dextrina 20 gr
5,8% Agua 580 gr
Humedad teorica 7,31%
COMPOSICION | COMPOSICION
MEZCLA EN VERDE COCIDO
SiO2 44,66% 49,36%
ALlOs3 35,56% 39,30%
TiO2 0,51% 0,57%
Fe203 0,86% 0,95%
CaO 0,40% 0,45%
MgO 7,59% 8,38%
Na20 0,06% 0,06%
K20 0,84% 0,93%
LOI 7,99% 0,00%
TOTAL 90,48% 100,00%
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Datos Fisicos:

PROPIEDADES VALOR
DENSIDAD (g/cm3) 1,83
ABSORCION EN AGUA (%) 16,29
POROSIDAD (%) 29,92
M.O.R. FLEXION (MPa): 9,20
M.O.R. 1.200°C °C (MPa): 9,84
M.O.R. DT 1.200 °C (MPa): 5,80
%DIFERENCIA 36,96
EXPANSION x 107 °C-!, 18,45
FLEXION 1.200°C % 0,5MPa 6,23
FLEXION 1.200°C % 1,5MPa 14,27
FLEXION 1.280°C % 0,5MPa 21,27
FLEXION 1.280°C % 1,5MPa 52,02
Curva de Coccidn:
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4.3.5 Composicion BLF 5

Composicion:

Analisis Quimico:

25,0% ARCILLA 2,69 Kg
15,0% TALCO 1,50 Kg
5,0% CARBONATO MgO 0,50 Kg
3,5% ALUMINA 0,35 Kg
29,0% CHAMOTA 0-0,2 2,90 Kg
15,0% CHAMOTA 0,2-0,5 1,50 Kg
7,5% CHAMOTA 0-0,2 0,75 Kg
TOTAL 10 Kg
0,20% Dextrina 20 gr
5,8% Agua 580 gr
Humedad teorica 7,31%
COMPOSICION | COMPOSICION
MEZCLA EN VERDE COCIDO
Si102 45,92% 50,63%
AlOs3 35,29% 38,90%
TiO2 0,42% 0,46%
Fe20s 0,88% 0,97%
CaO 0,32% 0,35%
MgO 7,52% 8,29%
Na>O 0,06% 0,07%
K20 0,30% 0,33%
LOI 7,99% 0,00%
TOTAL 90,71% 100,00%
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Datos Fisicos

PROPIEDADES VALOR
DENSIDAD (g/cm3) 1,90
ABSORCION EN AGUA (%) 14,39
POROSIDAD (%) 27,33
M.O.R. FLEXION (MPa): 11,90
M.O.R. 1.200°C °C (MPa): 11,80
M.O.R. DT 1.200 °C (MPa): 6,90
%DIFERENCIA 42,02
EXPANSION x 107 °C-!, 22,57
FLEXION 1.200°C % 0,5MPa 11,51
FLEXION 1.200°C % 1,5MPa 11,84
FLEXION 1.280°C % 0,5MPa 15,62
FLEXION 1.280°C % 1,5MPa 38,60
Curva de Coccidn:
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Difraccion de Rayos X

[2009-9-16 BCF5.mdi] DX-2000 SSC 30kV/20mA Slit:1deg&1deg&0.2mm Monochromator: ON 1-2Theta
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4.3.6 Composicion BLF 6

Composicion:

Analisis Quimico:

25,0% ARCILLA 2,69 Kg
15,0% TALCO 1,50 Kg
5,0% CARBONATO MgO 0,50 Kg
3,5% ALUMINA 0,35 Kg
29,0% CHAMOTA 0-0,2 2,90 Kg
15,0% CHAMOTA 0,2-0,5 1,50 Kg
7,5% CHAMOTA 0-0,2 0,75 Kg
TOTAL 10 Kg
0,20% Dextrina 20 gr
5,8% Agua 580 gr
Humedad teorica 7,31%
COMPOSICION | COMPOSICION
MEZCLA EN VERDE COCIDO
SiO2 45,37% 49,96%
ALOs3 35,96% 39,59%
TiO2 0,44% 0,48%
Fe2O3 0,83% 0,91%
CaO 0,31% 0,34%
MgO 7,52% 8,28%
NaxO 0,07% 0,08%
K20 0,33% 0,36%
LOI 7,99% 0,00%
TOTAL 90,81% 100,00%
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Datos Fisicos:

PROPIEDADES VALOR
DENSIDAD (g/cm3) 1,90
ABSORCION EN AGUA (%) 14,22
POROSIDAD (%) 27,10
M.O.R. FLEXION (MPa): 11,70
M.O.R. 1.250°C °C (MPa): 11,59
M.O.R. DT 1.200 °C (MPa): 7,60
%DIFERENCIA 35,04
EXPANSION x 107 °C-!, 22,55
FLEXION 1.200°C % 0,5MPa 6,48
FLEXION 1.200°C % 1,5MPa 10,78
FLEXION 1.280°C % 0,5MPa 14,68
FLEXION 1.280°C % 1,5MPa 37,18
Curva de Coccidn:

1400 300 00

1200

1000 +

800 +

600 + /

400 +

200 / bo

00:00 4:48 9:36 14:24 19:12 24;00 28:48 33:36
Difraccion de Rayos X
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Resumen de datos:

PROPIEDADES BLF Min Obj Max BLF 1 BLF 2 BLF 3 BLF 4 BLF 5 BLF 6
DENSIDAD (g/cm3) 1,8 2 2,5 1,86 1,89 1,92 1,83 1,90 1,90
ABSORCION EN AGUA (%) 7 11 14 15,30 14,35 13,71 16,29 14,39 14,22
POROSIDAD (%) 16 22 27 28,55 27,21 26,33 29,92 27,33 27,10
M.O.R. FLEXION (MPa): 7 13 22 11,00 13,60 12,60 9,20 11,90 11,70
M.O.R. 1.250°C °C (MPa): 9,50 11,70 11,89 9,84 11,80 11,59
M.O.R. DT 1.200 °C (MPa): 3 5 10 6,40 8,50 6,40 5,80 6,90 7,60
DIFERENCIA (%) 30 50 70 41,82 37,50 4921 36,96 42,02 35,04
EXPANSION ( x 107 °C) 15 30 35 23,53 23,79 23,42 18,45 22,57 22,55
DEFORMACION 1.200°C 0,5MPa (%) 0 0 10 8,77 4,81 6,24 6,23 11,51 6,48
DEFORMACION 1.200°C 1,5MPa (%) 0 20 24,98 20,20 15,51 14,27 11,84 10,78
DEFORMACION 1.280°C % 0,5MPa (%) 0 10 20 39,38 28,91 17,95 21,27 15,62 14,68
DEFORMACION 1.280°C 1,5MPa (%) 0 25 ROMPE 59,52 38,47 52,02 38,60 37,18
ANALISIS QUIMICO
SiO, 49,96% 48,54% 48,71% 49,96% 48,97% 49,60% 49,34%
AlLO;5 39,59% 38,61% 39,18% 39,21% 39,60% 38,58% 39,39%
TiO, 0,48% 0,65% 0,62% 0,52% 0,62% 0,50% 0,48%
Fe,0; 0,91% 0,97% 1,04% 1,06% 1,04% 0,97% 0,90%
CaO 0,34% 0,39% 0,37% 0,41% 0,27% 0,38% 0,40%
MgO 8,28% 7,89% 8,22% 7,61% 8,20% 7,99% 7,79%
Na,O 0,08% 0,30% 0,21% 0,20% 0,22% 0,21% 0,22%
K,O 0,36% 1,12% 0,96% 1,04% 1,08% 0,96% 1,13%
CRISTALOGRAFIA

CORDERITA 60% 59% 63% 62% 63% 61% 61%

MULLITA 25% 29% 26% 26% 26% 26% 27%

AMORFO 15% 13% 11% 13% 11% 13% 12%
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4.3.7 Discusion de resultados

La serie de composiciones BLF trata de realizar mezclas de Talco con Carbonato de Magnesio como
aporte de MgO en la composicion, el objetivo principal es buscar resultados de mejora en el
comportamiento al choque térmico teniendo una Cordierita-Mullita con costes razonables y donde el

tiempo de coccion no sea muy elevado.

De los datos fisicos:

Densidad g/cc

A\
 \_ 7/
N \ /
1,84 \V/

1,82
1,80
1,78

Densidad g/cc

Obtenemos valores de densidad entre 1,83 y 1,92 g/cc consecuencia de la variacion de proporciones en

las composiciones con el Talco y el Carbonato de Magnesio, ocurre lo mismo con los datos de Absorcion

y Porosidad.
Absorcion y Porosidad %
35,00
30,00 \/¥
25,00
20,00 Absorcion %
15,00 —_— o~ == Porosidad %
10,00
5,00
1 2 3 4 5 6
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M.O.R. DT 0-1.200°C

16,00
14,00

12,00
10,00

e===M.O.R.DT=0°C

8,00 /"\ ———M.O.R.DT=0-1.200°C
600 V /

===M.O.R. DT=1.200°C

Mpa

4,00

2,00

0,00

Los datos de M.O.R muestran que la composicion BLF-3 es la que tiene valores mas equilibrados, sin
embargo, la composicion BLF-2 supera a la BLF-3 en comportamiento al choque térmico. Sin embargo

el comportamiento a la flexion en caliente es mejor la BLF-3.

En cuanto a la Microscopia, se observan lo siguiente:

, X,
Foto 4.3.7.1

Se observan poros redondeados debido a la utilizacion de Carbonato de Magnesio, el resto de la matriz
tiene micorporosidad debido a la utilizaciéon de arcillas y talco. Los granos de chamota estan bien

distribuidos observandose microfisuras alrededor de los granos.
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Foto 4.3.7.2 Microestructura de la composicion BLF-3

En la composicion BLF-3 se observa una buena distribucion granulométrica con microfisuras alrededor

de cada grano y poros de forma redonda debido a la utilizacién de Carbonato de Magnesio.

En esta serie de composiciones BLF no se ha conseguido llegar a un material bien equilibrado en valores
de resistencia a la flexion debido principalmente a la calidad de las chamotas empleadas, para poder una
mejora en el comportamiento a la flexion en caliente sera necesario utilizar chamotas mas refractarias, sin

embargo no era posible conseguirlas en ese momento.
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Capitulo 5

DISENO DE COMPOSICIONES DE MULLITA
Y RESULTADOS OBTENIDOS.
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5.- DISENO DE COMPOSICIONES DE MULLITA Y RESULTADOS OBTENIDOS.

Se exponen las composiciones y resultados obtenidos:

Las mezclas se realizan en una mezcladora intensiva tal como se observa en la figura 5.1

Figura 5.1 Mezcladora intensiva.

Una vez mezclado el producto, se guarda y se pasa al equipo de extrusion, Figura 5.2

Foto 5.2 Equipo de Extrusion
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Las probetas obtenidas son cocidas en horno eléctrico de acuerdo con la Figura 5.3 en el interior del

horno Figura 5.4 se obtienen las piezas cocidas y los anillos de control de temperatura.

Figura 5.3 Horno eléctrico. Figura 5.4 Interior del horno eléctrico

El material, una vez cocido se cortan probetas para ensayos con el equipo de la figura 5.5 varios ensayos.

Figura 5.5 Equipo de Corte de probetas.
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5.1 COMPOSICIONES DE MULLITA A BASE DE MEZCLAS ARCILLA CAOLIN Y

ALUMINA HECHAS MEDIANTE EL PROCESO DE EXTRUSION.

Se realizaron las siguientes composiciones:

Partimos del desarrollo de Matrices donde las composiciones son mezclas de Arcilla Caolin y Alimina

Calcinada con el objetivo de lograr una reaccion sinterizacion lo mas eficaz a temperatura de 1.525°C la

cual es una temperatura objetivo para poder realizar un desarrollo industrial. Para el proceso de Extrusion

no se emplean aditivos, las propias arcillas y Caolines en presencia de agua es suficiente para poder hacer

todo el proceso.

Composiciones realizadas:

5.1.1 Composicion Matriz 1

Analisis Quimico:

15,0% ARCILLA 1,50 Kg

28,9% CAOLIN 2,89 Kg

56,1% ALUMINA CALCINADA 5,51 Kg

TOTAL 10 Kg

15,0% Agua 1500 gr

Humedad teorica 13,00%
COMPOSICION | COMPOSICION

MEZCLA EN VERDE COCIDO

SiO> 21,19% 22,50%
ALOs3 71,46% 75,89%
TiO2 0,09% 0,09%
Fe203 0,38% 0,40%
CaO 0,07% 0,07%
MgO 0,16% 0,17%
Na20 0,20% 0,21%
K20 0,62% 0,66%
LOI 5,66% 0,00%
TOTAL 94,16% 100,00%
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MATRIZ 1
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MATRIZ 1 - File: MATRIZ1.RAW - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.000 ° - End: 60.014 ° - Step: 0.033 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 0 s - 2-Theta: 2.000 ° - Theta: 1.000 ° - Chi: 1.#J ° - A
15-0776 (1) - Mullite, syn - AI6Si2013 - Y: 97.92 % - d x by: 1. - WL: 1.5409 - Orthorhombic - a 7.54560 - b 7.68980 - ¢ 2.88420 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - Pbam (55) - 167.353 -
10-0173 (1) - Corundum, syn - Al203 - Y: 25.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5409 - Hexagonal (Rh) - a 4.75800 - b 4.75800 - ¢ 12.99100 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - R-3¢ (167) - 6 - 254.6

Resultados fisicos

COMPOSICION
MATRIZ UNIDADES 1

DENSIDAD g/cc 2,33
ABSORCION EN AGUA % 10,62%
POROSIDAD ABIERTA % 24,80%
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5.1.2 Composicion Matriz 2

Analisis Quimico:

20,0% ARCILLA 2,00 Kg

28,9% CAOLIN 2,89 Kg

51,1% ALUMINA CALCINADA 5,11 Kg

TOTAL 10 Kg

15,0% Agua 1500 gr

Humedad teodrica 13,00%
COMPOSICION | COMPOSICION

MEZCLA EN VERDE COCIDO

Si02 23,63% 25,30%
AlO3 68,08% 72,90%
TiO> 0,11% 0,12%
Fex03 0,44% 0,47%
Ca0 0,09% 0,09%
MgO 0,18% 0,19%
Na20 0,19% 0,20%
K20 0,67% 0,72%
LOI 6,35% 0,00%
TOTAL 93,39% 100,00%
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Difraccion de Rayos X
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15-0776 (1) - Mullite, syn - AI6Si2013 - Y: 97.92 % - d x by: 1. - WL: 1.5409 - Orthorhombic - a 7.54560 - b 7.68980 - ¢ 2.88420 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - Pbam (55) - 167.353 -
10-0173 (1) - Corundum, syn - Al203 - Y: 35.42 % - d x by: 1. - WL: 1.5409 - Hexagonal (Rh) - a 4.75800 - b 4.75800 - ¢ 12.99100 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - R-3¢ (167) - 6 - 254.6

Resultados fisicos

COMPOSICION
MATRIZ UNIDADES 2

DENSIDAD g/cc 2,38
ABSORCION EN AGUA % 7.82%
POROSIDAD ABIERTA % 18,58%
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5.1.3 Composicion Matriz 3

Analisis Quimico:

28,9% ARCILLA 2,89 Kg

15,0% CAOLIN 1,50 Kg

56,1% ALUMINA CALCINADA 5,61 Kg

TOTAL 10 Kg

15,0% Agua 1500 gr

Humedad teorica 13,00%
COMPOSICION | COMPOSICION

MEZCLA EN VERDE COCIDO

Si02 21,30% 22,73%
AlO3 70,78% 75,54%
TiO> 0,16% 0,17%
Fex03 0,45% 0,49%
Ca0 0,11% 0,11%
MgO 0,18% 0,19%
Na20 0,20% 0,21%
K20 0,53% 0,56%
LOI 5,83% 0,00%
TOTAL 93,70% 100,00%
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Difraccion de Rayos X
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15-0776 (1) - Mullite, syn - AI6Si2013 - Y: 97.92 % - d x by: 1. - WL: 1.5409 - Orthorhombic - a 7.54560 - b 7.68980 - ¢ 2.88420 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - Pbam (55) - 167.353 -
10-0173 (1) - Corundum, syn - Al203 - Y: 39.58 % - d x by: 1. - WL: 1.5409 - Hexagonal (Rh) - a 4.75800 - b 4.75800 - ¢ 12.99100 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - R-3¢ (167) - 6 - 254.6

Resultados fisicos
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POROSIDAD ABIERTA

UNIDADES

g/cc
%
%

2,19
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28,20%




5.1.4 Composicion Matriz 4

Analisis Quimico:

28,9% ARCILLA 2,89 Kg

28,9% CAOLIN 2,89 Kg

42,2% ALUMINA CALCINADA 4,22 Kg

TOTAL 10 Kg

15,0% Agua 1500 gr

Humedad teorica 13,00%
COMPOSICION | COMPOSICION

MEZCLA EN VERDE COCIDO

SiO2 27,97% 30,40%
AlO3 62,06% 67,46%
TiO2 0,16% 0,17%
Fe203 0,55% 0,60%
CaO 0,12% 0,13%
MgO 0,22% 0,24%
Na20 0,17% 0,18%
K20 0,76% 0,82%
LOI 7,56% 0,00%
TOTAL 92,00% 100,00%
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Resultados fisicos
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5.1.5 Composicion Matriz 5

Analisis Quimico:

28,9% ARCILLA 2,89 Kg

19,0% CAOLIN 1,90 Kg

52,1% ALUMINA CALCINADA 5,21 Kg

TOTAL 10 Kg

15,0% Agua 1500 gr

Humedad teorica 13,00%
COMPOSICION | COMPOSICION

MEZCLA EN VERDE COCIDO

SiO> 23,22% 24,91%
ALO3 68,27% 73.24%
TiO> 0,16% 0,17%
FexOs 0,48% 0,52%
CaO 0,11% 0,12%
MgO 0,19% 0,20%
Na20 0,19% 0,20%
K20 0,59% 0,64%
LOI 6,33% 0,00%
TOTAL 93.21% 100,00%
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Resultados fisicos
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COMPOSICION
MATRIZ UNIDADES

DENSIDAD g/cc
ABSORCION EN AGUA %
POROSIDAD ABIERTA %

2,27
8,41%
19,10%




Las matrices fueron sinterizadas al mismo tiempo dentro del horno para eliminar variables del proceso

segun la siguiente curva de coccion.

1600 15251525
1400 |
1200
1000 |
800 |
600
400 +
203 + | 20
0:00 4:'48 19:12 24;00 28:48
Los resultados obtenidos vienen dados en la siguiente tabla:
Tabla 5.1 Datos Fisicos de las matrices ensayadas
DENSIDAD g/cc 2,33 2,38 2,19 2,32 2,27
ABSORCION EN AGUA % 10,62% 7,82% 12,90% 5,84% 8,41%
POROSIDAD ABIERTA % 24,80% 18,58% 28,20% 13,57% 19,10%
CRISTALOGRAFIA
MULLITA % 89% 91% 95% 90% 90%
o ALUMINA % 5% 4% 3% 0% 2%
AMORFO % 6% 8% 2% 10% 8%
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5.1.6 Discusion de resultados
De las matrices analizadas se estudia el comportamiento de la densidad, absorcion y porosidad.

Densidad g/cc

2,50
2,45
2,40

2,35 /\

=
2.30 \ /N
\ / NG ———DENSIDAD

\/

2,25

2,20

2,15

2,10 T T T T 1

Los valores de Absorcion y porosidad son los siguientes:

Absorcion y Porosidad %

30,00%
25,00% \ //\\
20,00%
v \ / —— ABSORCION
15,00% \ POROSIDAD

10,00% ~ /\
\/

je

Titulo del e

Iy

5,00%

1 2 3 4 5

Se selecciona la composicién 4 por tener la menor porosidad de todas las matrices ensayadas

aunque no tenga la mayor densidad de todas ellas.
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La Densidad, Absorcion y Porosidad del material de las matrices estd en relacion con los datos
obtenidos del analisis cristalografico, a medida que la densidad se aproxima al valor teérico de la
densidad de la Mullita, mas fase Mullita hay. La formacion de Amorfo también esta relacionada y es parte

de la causa de la disminucion de porosidad.

Para poder observar la microestructura del material utilizamos un Microscopio Electronico de
Barrido pues con la microscopia Optica no observamos qué ocurre en la matriz. Observando la
microscopia electronica de la matriz, observamos que se trata de una matriz continua de Mullita y Fase

Vitrea.

Foto 5.1.6.1 Microestructura de la Matriz 4
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Foto 5.1.6.2 Microestructura de la matriz 4

Al aumentar la imagen se observan zonas de cristalizacion de Mullita en forma de agujas.

15k X3, BEH




Foto 5.1.6.3 Microestructura de Mullita formada a partir de Caolinita.

19 28 SEI

Foto 5.1.6.5 Distribucion de granos de Mullita a la largo de la matriz




Los valores de Difraccion de Rayos X muestran una fase mayoritaria de Mullita, una fase
minoritaria de Alimina que no ha reaccionado a la tempertura de coccion, del andlisis quimico, la matriz

4 muestra un analisis quimico con un 67,47% de Al2Os.

Con los valores del analisis quimico obtenidos se podria alcanzar un valor de 94,9% de Mullita en
la Matriz del material siendo 5,1% la fase vitrea que recubre la mayor parte de los poros. Esta fase
Mullitica se reproducira en presencia de granos de Alimina Tabular o Corindon pues estos materiales no

reaccionan con la matriz sino que generan Microgrietas por diferencias de dilatacion.

La reaccion de la Caolinita que contiene la Arcilla y el Caolin junto con los granos de Alumina
calcinada forma cristales de Mullita de gran tamafo junto con una fase vitrea sin poder determinar con
facilidad cual es el limite de saturacion del vidrio. La consideracion de seleccionar la mejor matriz como
aquella que menos porosidad se obtiene es un compromiso experimental buscando que en el
funcionamiento normal de estos materiales, a menor porosidad abierta de la matriz, menor sera el ataque
quimico por la penetracion de los gases y vapores que se generan durante la coccidon de otros materiales

ceramicos dentro de un horno de coccidn.

202



5.2 COMPOSICIONES DE MULLITA ALUMINA A BASE DE MEZCLAS ARCILLA CAOLIN

Y ALUMINA CALCINADA JUNTO CON GRANOS DE OTROS MATERIALES HECHAS

MEDIANTE EL PROCESO DE EXTRUSION.

Se realizaron las siguientes composiciones basadas en la matriz 4 con el objeto de optimizar la

composicion completa.

5.2.1 Composicion Mullita Alimina ROD 1

17,0% ARCILLA 1,70 Kg
17,0% CAOLIN 1,70 Kg
25,0% ALUMINA CALCINADA 8 um 2,50 Kg
10,0% MULITA SINTETICA 1,00 Kg
31,0% ALUMINA TABULAR 3,10 Kg
TOTAL 10 Kg
15,0% Agua 1500 gr
Humedad teorica 13,00%
COMPOSICION | COMPOSICION
MEZCLA EN VERDE COCIDO
SiO> 19,09% 20,06%
AlOs3 74,57% 78,38%
TiO2 0,14% 0,15%
FexOs 0,38% 0,40%
CaO 0,07% 0,08%
MgO 0,14% 0,15%
Na20 0,24% 0,26%
K20 0,51% 0,53%
LOI 4,45% 0,00%
TOTAL 95,15% 100,00%
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15-0776 (1) - Mullite, syn - AI6Si2013 - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5409 - Orthorhombic - a 7.54560 - b 7.68980 - ¢ 2.88420 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - Pbam (55) - 167.353 -
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10-0173 (1) - Corundum, syn - Al203 - Y: 60.42 % - d x by: 1. - WL: 1.5409 - Hexagonal (Rh) - a2 4.75800 - b 4.75800 - ¢ 12.99100 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - R-3¢ (167) - 6 - 254.6

Propiedades fisicas:
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PROPIEDADES MULLITA ALUMINA

DENSIDAD
ABSORCION EN AGUA
POROSIDAD ABIERTA
M.O.R.DT 0°C:

M.O.R. DT 0 - 1.200 °C (MPa):
M.O.R. DT 1.200 °C (MPa):
%CAIDA

DILATACION

UNIDADES

g/cc

%

%
MPa
MPa
MPa

%

x 10 °C!

ROD 1

2,63
5,88
15,44
45,89
47,64
22,25
51,50

6,05




5.2.2 Composicion de Mullita Alimina ROD 2

Analisis Quimico:

17,0% ARCILLA 1,70 Kg
17,0% CAOLIN 1,70 Kg
25,0% ALUMINA CALCINADA 6 pm 2,50 Kg
10,0% MULITA SINTETICA 1,00 Kg
31,0% ALUMINA TABULAR 3,10 Kg
TOTAL 10 Kg
15,0% Agua 1500 gr
Humedad tedrica 13,00%
COMPOSICION | COMPOSICION
MEZCLA EN VERDE COCIDO
SiO> 19,09% 20,06%
AlLO3 74.57% 78.,38%
TiO> 0,14% 0,15%
FexOs 0,38% 0,40%
CaO 0,07% 0,08%
MgO 0,14% 0,15%
Na20 0,24% 0,26%
K20 0,51% 0,53%
LOI 4,45% 0,00%
TOTAL 95,15% 100,00%
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Propiedades fisicas:
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PROPIEDADES MULLITA ALUMINA

DENSIDAD

ABSORCION EN AGUA
POROSIDAD ABIERTA
M.O.R. DT 0°C:

M.O.R. DT 0 - 1.200 °C (MPa):
M.O.R. DT 1.200 °C (MPa):
%CAIDA

DILATACION

UNIDADES

g/cc

%

%
MPa
MPa
MPa

%

x 106 °C!

ROD 2

2,62
5,86
15,38
44,92
46,66
22,19
50,60

6,14




5.2.3 Composicion de Mullita Alamina ROD 3

Analisis Quimico:

17,0% ARCILLA 1,70 Kg
17,0% CAOLIN 1,70 Kg
25,0% ALUMINA CALCINADA 5 pum 2,50 Kg
10,0% MULITA SINTETICA 1,00 Kg
31,0% ALUMINA TABULAR 3,10 Kg
TOTAL 10 Kg
15,0% Agua 1500 gr
Humedad tedrica 13,00%
COMPOSICION | COMPOSICION
MEZCLA EN VERDE COCIDO
Si02 19,09% 20,06%
AlO3 74,57% 78,38%
TiO> 0,14% 0,15%
Fe203 0,38% 0,40%
CaO 0,07% 0,08%
MgO 0,14% 0,15%
Na20 0,24% 0,26%
K20 0,51% 0,53%
LOI 4,45% 0,00%
TOTAL 95,15% 100,00%
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Difraccion de Rayos X
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ROD 3 - File: ROD3.RAW - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.000 ° - End: 60.014 ° - Step: 0.033 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 0 s - 2-Theta: 2.000 ° - Theta: 1.000 ° - Chi: 1.#J ° - Aux1: 0.
15-0776 (1) - Mullite, syn - AI6Si2013 - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5409 - Orthorhombic - a 7.54560 - b 7.68980 - ¢ 2.88420 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - Pbam (55) - 167.353 -
10-0173 (1) - Corundum, syn - Al203 - Y: 64.58 % - d x by: 1. - WL: 1.5409 - Hexagonal (Rh) - a 4.75800 - b 4.75800 - ¢ 12.99100 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - R-3¢ (167) - 6 - 254.6

Propiedades fisicas:
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PROPIEDADES MULLITA ALUMINA

DENSIDAD

ABSORCION EN AGUA
POROSIDAD ABIERTA
M.O.R. DT 0°C:

M.O.R. DT 0 - 1.200 °C (MPa):
M.O.R. DT 1.200 °C (MPa):
%CAIDA

DILATACION

UNIDADES

g/cc

%

%
MPa
MPa
MPa

%

x 106 °C!

ROD 3

2,52

8,30
20,91
49,64
48,82
21,41
56,88

6,10




5.2.4 Composicion de Mullita Alimina ROD 4

Analisis Quimico:

17,0% ARCILLA 1,70 Kg
17,0% CAOLIN 1,70 Kg
25,0% ALUMINA CALCINADA 4 pm 2,50 Kg
10,0% MULITA SINTETICA 1,00 Kg
31,0% ALUMINA TABULAR 3,10 Kg
TOTAL 10 Kg
15,0% Agua 1500 gr
Humedad tedrica 13,00%
COMPOSICION | COMPOSICION
MEZCLA EN VERDE COCIDO
SiO> 19,09% 20,06%
AlLO3 74,57% 78,38%
TiO> 0,14% 0,15%
FexOs 0,38% 0,40%
CaO 0,07% 0,08%
MgO 0,14% 0,15%
Na20 0,24% 0,26%
K20 0,51% 0,53%
LOI 4,45% 0,00%
TOTAL 95,15% 100,00%
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Difraccion de Rayos X
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ROD 4 - File: ROD4.RAW - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.000 ° - End: 60.014 ° - Step: 0.033 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 0 s - 2-Theta: 2.000 ° - Theta: 1.000 ° - Chi: 1.#J ° - Aux1: 0.
15-0776 (1) - Mullite, syn - AI6Si2013 - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5409 - Orthorhombic - a 7.54560 - b 7.68980 - ¢ 2.88420 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - Pbam (55) - 167.353 -
10-0173 (1) - Corundum, syn - Al203 - Y: 60.42 % - d x by: 1. - WL: 1.5409 - Hexagonal (Rh) - a 4.75800 - b 4.75800 - ¢ 12.99100 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - R-3¢ (167) - 6 - 254.6

Propiedades Fisicas:
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PROPIEDADES MULLITA ALUMINA

DENSIDAD
ABSORCION EN AGUA
POROSIDAD ABIERTA
M.O.R. DT 0°C:

M.O.R. DT 0 - 1.200 °C (MPa):
M.O.R. DT 1.200 °C (MPa):
%CAIDA

DILATACION

UNIDADES

g/cc

%

%
MPa
MPa
MPa

%

x 106 °C!

ROD 4

2,66
5,72
15,23
47,88
48,37
17,89
62,63

6,14
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5.2.5 Composicion de Mullita Alimina ROD 5

Analisis Quimico:

17,0% ARCILLA 1,70 Kg
17,0% CAOLIN 1,70 Kg
25,0% ALUMINA CALCINADA 1 pm 2,50 Kg
10,0% MULITA SINTETICA 1,00 Kg
31,0% ALUMINA TABULAR 3,10 Kg
TOTAL 10 Kg
15,0% Agua 1500 gr
Humedad tedrica 13,00%
COMPOSICION | COMPOSICION
MEZCLA EN VERDE COCIDO
Si02 19,09% 20,06%
AlO3 74,57% 78,38%
TiO> 0,14% 0,15%
Fex03 0,38% 0,40%
Ca0 0,07% 0,08%
MgO 0,14% 0,15%
Na20 0,24% 0,26%
K20 0,51% 0,53%
LOI 4,45% 0,00%
TOTAL 95,15% 100,00%
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Difraccion de Rayos X
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ROD 5 - File: ROD5.RAW - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.000 ° - End: 60.014 ° - Step: 0.033 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 0 s - 2-Theta: 2.000 ° - Theta: 1.000 ° - Chi: 1.#J ° - Aux1: 0.
15-0776 (1) - Mullite, syn - AI6Si2013 - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5409 - Orthorhombic - a 7.54560 - b 7.68980 - ¢ 2.88420 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - Pbam (55) - 167.353 -
10-0173 (1) - Corundum, syn - Al203 - Y: 66.67 % - d x by: 1. - WL: 1.5409 - Hexagonal (Rh) - a 4.75800 - b 4.75800 - ¢ 12.99100 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - R-3¢ (167) - 6 - 254.6

Propiedades Fisicas:

PROPIEDADES MULLITA ALUMINA | UNIDADES ROD 5

DENSIDAD g/cc 2,58
ABSORCION EN AGUA % 6,76
POROSIDAD ABIERTA % 17,47
M.O.R.DT 0°C: MPa 47,49
M.O.R. DT 0 - 1.200 °C (MPa): MPa 49,56
M.O.R. DT 1.200 °C (MPa): MPa 17,38
%CAIDA % 63,41

DILATACION x 10 °C! 6,18
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5.2.6 Composicion de Mullita Alamina ROD 6

Analisis Quimico:

17,0% ARCILLA 1,70 Kg
17,0% CAOLIN 1,70 Kg
25,0% ALUMINA CALCINADA 6 um 2,50 Kg
10,0% MULITA SINTETICA 1,00 Kg
30,0% ALUMINA TABULAR 3,00 Kg
1,0% TALCO 0,10 Kg
TOTAL 10 Kg
15,0% Agua 1500 gr
Humedad tedrica 13,00%
COMPOSICION | COMPOSICION
MEZCLA EN VERDE COCIDO
SiO2 19,47% 20,49%
Al203 73,69% 77,56%
TiO2 0,15% 0,15%
FexOs 0,40% 0,42%
CaO 0,08% 0,08%
MgO 0,47% 0,50%
Na20 0,24% 0,26%
K20 0,51% 0,54%
LOI 4,59% 0,00%
TOTAL 95,00% 100,00%

213



Difraccion de Rayos X
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ROD 6 - File: ROD6.RAW - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.000 ° - End: 60.014 ° - Step: 0.033 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 0 s - 2-Theta: 2.000 ° - Theta: 1.000 ° - Chi: 1.#J ° - Aux1: 0.
15-0776 (1) - Mullite, syn - AI6Si2013 - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5409 - Orthorhombic - a 7.54560 - b 7.68980 - ¢ 2.88420 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - Pbam (55) - 167.353 -
10-0173 (I) - Corundum, syn - Al203 - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5409 - Hexagonal (Rh) - a 4.75800 - b 4.75800 - ¢ 12.99100 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - R-3c (167) - 6 - 254.6

Propiedades Fisicas:
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PROPIEDADES MULLITA ALUMINA | UNIDADES ROD 6

DENSIDAD g/cc 2,64
ABSORCION EN AGUA % 7,24
POROSIDAD ABIERTA % 19,11
M.O.R. DT 0°C: MPa 57,75
M.O.R. DT 0 - 1.200 °C (MPa): MPa 58,46
M.O.R. DT 1.200 °C (MPa): MPa 22,41
%CAIDA % 52,53

DILATACION x 10 °C! 6,04




5.2.7 Composicion de Mullita Alimina ROD 7

Analisis Quimico:

17,0% ARCILLA 1,70 Kg
17,0% CAOLIN 1,70 Kg
25,0% ALUMINA CALCINADA 6 pm 2,50 Kg
10,0% MULITA SINTETICA 1,00 Kg
29,0% ALUMINA TABULAR 2,90 Kg
2,0% TALCO 0,20 Kg
TOTAL 10 Kg
15,0% Agua 1500 gr
Humedad tedrica 13,00%
COMPOSICION | COMPOSICION
MEZCLA EN VERDE COCIDO
SiO> 19,86% 20,93%
AlLO3 72.,80% 76,75%
TiO> 0,15% 0,16%
FexOs 0,41% 0,44%
CaO 0,08% 0,08%
MgO 0,80% 0,85%
Na20 0,24% 0,25%
K0 0,51% 0,54%
LOI 4,73% 0,00%
TOTAL 94,85% 100,00%
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Difraccion de Rayos X
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ROD 7 - File: ROD7.RAW - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.000 ° - End: 60.014 ° - Step: 0.033 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 0 s - 2-Theta: 2.000 ° - Theta: 1.000 ° - Chi: 1.#J ° - Aux1: 0.
15-0776 (1) - Mullite, syn - AI6Si2013 - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5409 - Orthorhombic - a 7.54560 - b 7.68980 - ¢ 2.88420 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - Pbam (55) - 167.353 -
10-0173 (1) - Corundum, syn - Al203 - Y: 56.25 % - d x by: 1. - WL: 1.5409 - Hexagonal (Rh) - a 4.75800 - b 4.75800 - ¢ 12.99100 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - R-3¢ (167) - 6 - 254.6

Propiedades Fisicas:
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PROPIEDADES MULLITA ALUMINA | UNIDADES ROD 7

DENSIDAD g/cc 2,65
ABSORCION EN AGUA % 6,32
POROSIDAD ABIERTA % 16,78
M.O.R. DT 0°C: MPa 59,58
M.O.R. DT 0 - 1.200 °C (MPa): MPa 55,09
M.O.R. DT 1.200 °C (MPa): MPa 22,09
%CAIDA % 62,93

DILATACION x 10 °C! 5,97




Tabla 5.2 Resumen de datos fisicos obtenidos

PROPIEDADES MULLITA ALUMINA UNIDADES ROD 1 ROD 2 ROD 3 ROD 4 ROD 5 ROD 6 ROD 7
DENSIDAD g/cc 2,63 2,62 2,52 2,66 2,58 2,64 2,65
ABSORCION EN AGUA % 5,88 5,86 8,30 5,72 6,76 7,24 6,32
POROSIDAD ABIERTA % 15,44 15,38 20,91 15,23 17,47 19,11 16,78
M.O.R.DT 0°C: MPa 45,89 44,92 49,64 47,88 47,49 57,75 59,58
M.O.R. DT 0 - 1.200 °C (MPa): MPa 47,64 46,66 48,82 48,37 49,56 58,46 55,09
M.O.R. DT 1.200 °C (MPa): MPa 22,25 22,19 21,41 17,89 17,38 22,41 22,09
%CAIDA % 51,50 50,60 56,88 62,63 63,41 52,53 62,93
DILATACION x 10 °C! 6,05 6,14 6,10 6,14 6,18 6,04 597
ANALISIS QUIMICO

SiO; % 20,06% 20,06% 20,06% 20,06% 20,06% 20,49% 20,93%

ALO; % 78,38% 78,38% 78,38% 78,38% 78,38% 77,56% 76,75%

TiO; % 0,15% 0,15% 0,15% 0,15% 0,15% 0,15% 0,16%

Fe,0; % 0,40% 0,40% 0,40% 0,40% 0,40% 0,42% 0,44%

CaO % 0,08% 0,08% 0,08% 0,08% 0,08% 0,08% 0,08%

MgO % 0,15% 0,15% 0,15% 0,15% 0,15% 0,50% 0,85%

Na,O % 0,26% 0,26% 0,26% 0,26% 0,26% 0,26% 0,25%

K,O % 0,53% 0,53% 0,53% 0,53% 0,53% 0,54% 0,54%

CRISTALOGRAFIA

MULLITA % 70% 72% 74% 78% 80% 74% 76%
o ALUMINA % 18% 18% 18% 18% 18% 16% 14%
AMORFO % 12% 10% 8% 4% 2% 10% 12%
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5.2.8 Discusion de resultados

Los resultados obtenidos y que estdn resumidos en la tabla 5.2 estudiamos los resultados de Densidad
donde esté en funcion del empaquetamiento de los granos de Alimina. Los resultados se observan en la
siguiente grafica:

Densidad g/cc
2,68
o N —
2,62 — l \ /
260 \ |/ \N/
2,58 \ Densidad g/cc
256 \ /
2,54 \ l
2,52 V

2,50 T T T T T T 1

Comparamos los datos de Absorcion en Agua y Porosidad abierta.

Porosidad y Absorcion %

23,00
21,00

19,00 /\ ~
17,00 / N\ ~ \
15:oo —/ A

= Porosidad %

13,00 = Absorcion %
11,00
9,00
700 Pa __
! — \/ o~
5,00

Casi todos los resultados son muy similares, descartando la composicién 3 que es mucho mas porosa.
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Los resultados de resistencia mecanica:

M.O.R.
70,00
60,00
50,00 =/‘-e/<
40,00
30,00
20,00 +—— e
10,00
0,00 ; ; . ; : . .
1 2 3 4 5 6 7

M.O.R.DT=0
==M.O.R.DT 0-1.200°C
===M.O.R. DT=1.200°C

Las composiciones 1 y 2 son las composiciones mas equilibradas, las composiciones 6 y 7, al
afiadir algo de talco generan mas fase vitrea provocando un aumento de la resistencia mecéanica del

material, sin embargo el comportamiento al choque térmico empeora debido a tener mayor diferencia de
valores de resistencia mecénica antes y después del choque térmico.

65,00

60,00

55,00

50,00

45,00

% Caida de M.O.R.

/\ ]
/ \/
_/ V

e 0 Caida de M.O.R.

En este caso las composiciones 1 y 2 son las mejores frente al comportamiento al choque térmico.

En cuanto a la Microscopia, se ha realizado microscopia optica de las composiciones Rod 1y Rod 2
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Foto 5.2.8.1 Microestructura optica de la composiciéon Rod 1

Se observan los granos de Alimina Tabular en medio de una matriz porosa, la presencia de Alumina
Calcinada no se distingue por haber reaccionado con la matriz.
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Foto 5.2.8.2 Microestructura optica de la composicion Rod 2

Foto 5.2.8.3 Microestructura optica de la composicion Rod 7
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Se observa en las micorestructuras que al agregar granos de hasta 300 micras, la distribucion de
los mismos no se aprecia que sea muy homogénea, esto se debe a que la granulometria va desde polvo
fino hasta granos de 300 micras, al mismo tiempo, la visiéon de las microestructuras es en superficie
cuando los granos son se distribuyen en volumen, puede ocurrir que en superficie se observe un grano
pequeiio pero hacia el fondo sea mucho mas grande.

Después de observar los Datos Fisicos, Difraccion de Rayos X y Microscopia, la composicion Rod
2 es la més adecuada para el uso como tubo y rodillo cerdmico. No se trata de obtener un solo valor sino
de obtener un equilibrio de valores lo que hacen que un material pueda funcionar en condiciones severas
durante un periodo de tiempo superior a 6 meses.

También existen factores que no se pueden cuantificar como es los vapores alcalinos dentro de un
horno o la presencia de vapores de HF los cuales perjudican en gran medida a estos materiales. Lo que se
hace previendo que estos gases existen dentro de la atmosfera de un horno es intentar bajar el valor de
porosidad abierta todo lo posible sin perjudicar el comportamiento a la flexiéon en caliente o bien el
comportamiento al choque térmico.

Las composiciones ROD utilizan principalmente granos de alimina tabular, materia que tiene un
coeficiente de dilatacién de 8 x 10 6 °C ! frente a la Mullita que es 5 x 10 ® °C ! cuando se utilizan estos
granos, se generan microfisuras alrededor de cada grano haciendo una estructura resistente al choque
térmico aunque se pierde en resistencia mecanica.

La utilizacion de Alumina Electrofundida o bien llamado de forma habitual Corindon también es
viable su utilizacion pues tiene el mismo comportamiento dilatométrico que la alimina tabular, de todas
formas hay 3 diferencias que los distinguen:

En primer lugar la porosidad cerrada de la alimina tabular, es un material mas ligero que el
Corindon, hace que en algunos casos la Alimina Tabular tenga ventaja.

Precio, los precios oscilan segtn la demanda del mercado, de todas formas, a igual precio por Kg,
el Corinddn, al ser mas denso tiene la desventaja.

Por ultimo la morfologia de los granos, la Alimina Tabular tiene granos mas redondeados, el
Corindon, al ser un electrofundido forma agujas y angulos muy agudos, como consecuencia, en el
momento de conformar un material u otro vemos que la alimina Tabular tiene mayor ventaja por ser
menos abrasivo que el Corindon.
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5.3 MULLITA-ALUMINA CON INCLUSIONES DE CARBURO DE SILICIO.

Con la misma composicion Rod-2 desarrollada como mejor composicion de Mullita Alimina se
realizaron inclusiones de Carburo de Silicio sustituyendo parte de la Alumina Tabular. El objeto es probar
si es viable el cambio de un material por otro con el objeto de hacer una mejora en el comportamiento al
choque térmico debido a que aumentamos la conductividad térmica del material conservando la mayor
parte de las caracteristicas fisicas.

Los resultados obtenidos muestran fotos de Microscopia:

SEI  150k¥ X500  10um WD 9.1mm

Foto 5.3.1 Composicion Rod-2 con Carburo de Silicio

Se aprecian los granos de Carburo de Silicio donde en el interior de los granos no hay porosidad ni
defectos, se conservan las aristas vivas del material.
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SEI 15.0kY  X1,000 10um WD 9.0mm

Foto 5.3.2 Composicion Rod-2 con Carburo de Silicio

En esta foto se aprecia la union de la materia de Mullita con los granos de Carburo de Silicio, no existen
microfisuras como en otros casos. Esto es debido a que Mullita y Carburo de Silicio tienen coeficiente de
dilatacion practicamente igual con lo que no desarrollan microgrietas.
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Conclusiones
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6.-CONCLUSIONES

Los estudios de las composiciones cerdmicas desarrolladas aportan una metodologia de trabajo en el
disefio de materiales refractarios de Cordierita-Mullita y Mullita-Alimina que dan validez y rigor a las
conclusiones que se comentan a continuacion, las siguientes conclusiones se derivan del trabajo

desarrollado:

1. El control riguroso de materias primas que se suministran de forma industrial utilizadas en este trabajo
han proporcionado que podamos desarrollar materiales de Cordierita-Mullita y Mullita-Alimina con
total fiabilidad sin considerar efectos debidos a la mala utilizacion de materias primas que podrian
ocasionar conclusiones erroneas. Los resultados de las composiciones fueron confirmados por los
analisis de Difraccion de Rayos X obteniendo valores de dilatacion y resistencia mecanica de acuerdo

con valores de literatura y de resultados industriales.

2. Para la fabricacion de los materiales de Cordierita-Mullita se han desarrollado 3 tipos de composicion
adaptadas a la tipologia del fabricante de refractarios, en unos casos la fabricacion de estos materiales
refractarios se hace en horno intermitente o horno tinel donde el tiempo de residencia a alta
temperatura es muy importante a la hora de evaluar los costes. Se han desarrollado composiciones
adaptadas al ciclo de coccidn, en el caso de las composiciones con Talco MLS, el tiempo de
residencia a alta temperatura es inferior a horas. Los tiempos medios para las otras composiciones

son 6 horas para la composicion BLF y 8 horas para la composicion ALC.

3. En las formulaciones de Cordierita-Mullita y Mullita-Alimina no se obtienen valores de fases
mineralogicas de forma cuantitativa, esto es debido a que la reaccion entre 6xidos de las materias
primas son reacciones inacabadas debido a su baja reaccion donde necesitarian muchas horas de

sinterizacion para llevar a cabo la reaccion completa.
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Se han utilizado ensayos normalizados para el ensayo de los resultados obtenidos, sin embargo, no
todos los ensayos realizados se pueden adaptar a normas actuales sino que a partir de ensayos
derivados de las condiciones reales de los productos dentro del horno se han escalado para intentar

reproducirlos a escala de ensayo de laboratorio.

Partiendo de composiciones conteniendo materias primas elaboradas se han desarrollado materiales
ceramicos basados en Cordierita-Mullita y Mullita-Alimina con resultados fisico quimicos adecuados

a las necesidades de estos materiales para su comportamiento como material de enhornamiento.

El comportamiento del choque térmico de la Cordierita-Mullita y Mullita Alimina, el AT critico
regido por el valor de R estd sobre 350-400°C , donde realmente se observa diferencia entre unas

composiciones es el valor obtenido a un AT de 1.200°C

El comportamiento a la fractura de los materiales de Cordierita y de Mullita es un factor limitante en
el uso industrial de ahi la introduccion de una segunda fase con el objeto de generar micro-fisuras a
través de las diferencias de dilatacion entre fases, de ahi que hablemos siempre de Cordierita-Mullita

y Mullita-Altimina.

La interaccion de una fisura en el material generada por tensiones térmicas con una segunda fase de
material provoca una disminucion de la energia de fractura debido a que cada fisura se ve obligada a
sortear los granos de la segunda fase puesta en el material dada la imposibilidad de atravesar dichos

granos.

La utilizacién de granos de Chamota en los materiales de Cordierita y granos de Corindén o Alumina
tabular en la Mullita eliminan el problema de una fractura catastrofica en el material de
enhornamiento debido a la alta densidad de microgrietas que se generan en estos materiales. Los
materiales aqui desarrollados tienen que comportarse de forma excepcional frente a los gradientes y
choques térmicos de tal manera que los materiales deberan soportar una gran tension térmica. Al

mismo tiempo los materiales tendran que soportar ciclos térmicos de calentamiento y enfriamiento.



10.

11

12.

13.

Los materiales de Cordierita-Mullita se han desarrollado en funciéon de su puesta en servicio, no es
posible desarrollar un material con las caracteristicas que adecuadas a todos los comportamientos
solicitados sino que es necesario desarrollar composiciones diferentes segin sea el trabajo a
desarrollar como soporte de enhornamiento. Existen 2 tipos de utilizaciones cuando se realizan
tratamientos térmicos, en ciclo continuo donde el material circula por el interior de un horno continuo,
normalmente el material estd dispuesto sobre vagones. La otra utilizacion se hace en ciclos
intermitentes donde hay una mayor manipulaciéon del material y normalmente con mucha mas

degradacion.

. Los materiales de Mullita-Alimina tienen una aplicacién especial como tubos para soportes de

resistencia y rodillos para coccion en hornos continuos. Los materiales aqui mostrados se han aplicado
como soportes de resistencia debido a su comportamiento como aislante eléctrico, estos materiales

pueden trabajar de forma continua a 1.300°C rodeado de una resistencia eléctrica.

La inclusion de particulas de Carburo de Silicio en el material tienen efectos de mejora de
refractariedad y conductividad térmica en el material. Debido a la dilatacion del Carburo de Silicio
que tiene una dilatacion muy similar a la Mullita, no se generan microfisuras entre los granos con lo
que aumenta el valor del M.O.R haciendo que el material sea ma rigido y reproducible. Debido a que
el Carburo de Silicio se oxida en presencia de atmdsferas oxidantes, la Mullita abosrbe el vidrio de

Silice que se genera durante la oxidacion.

Las composiciones aqui disefiadas han comenzado a prepararse de forma industrial en varias fabricas
de refractarios obteniendo buenos resultados no solo con las propiedades fisicas del materia, similares
a las obtenidas en este estudio, sino también que son realizables industrialmente sin por ello tener

rechazos u otros problemas relacionados con la produccién a gran escala.
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