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Prologo

Hoy en tiempos modernos, sin duda alguna vivimos en una sociedad que crece de
manera exponencial y que demanda continuos cambios. Actualmente, hablar de paises
de primer mundo es sinbnimo de sociedades basadas en el conocimiento y la innovacion
tecnologica que los privilegia con una mejor calidad de vida, logrado gracias al

constante desarrollo de nuevos materiales con propiedades sobresalientes, que
implementados a sus procesos industriales dan fortaleza a su infraestructura cientifica-

tecnoldgica traducido a un mayor potencial econémico.

Una de las necesidades bésicas para la sociedad actual, es el contar con infraestructura
eléctrica capaz de soportar los requerimientos de equipos para servicios médicos,
alimenticios y confort; tanto en niveles industriales como domeésticos. La adquisicion de
estas tecnologias, se hace cada vez mas accesible para la comunidad en general,
traduciéndose en una mayor demanda eléctrica y por consiguiente una lucha constante

en la obtencién de mejores productos que logren satisfacer las necesidades requeridas.

En la actualidad, los estudios en materiales se han enfocado basicamente en el desarrollo
y mejoramiento de materiales avanzados dejando un poco olvidados otras aplicaciones
basicas y tradicionales. Un claro ejemplo de este rezago tecnoldgico, es el desarrollo y

estudio del mejoramiento en propiedades de los aisladores ceramicos.

Una aplicacion muy visible de los aisladores de ceramica es como aislantes de lineas de
alta tension. Para esta aplicacion la resistencia mecéanica de la ceramica es muy
importante, debido a que el aislador soporta un peso considerable. El aislante debe ser
resistente al dafio atmosférico y a la absorcion de agua, que puede conducir a la

formacion de arcos. Uno de los ceramicos utilizados para esta aplicacion es la porcelana.

El procesamiento de la porcelana eléctrica con alta resistencia mecanica, tanto a nivel

laboratorio como a nivel industrial, es uno de los grandes desafios con los que la
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ingenieria en materiales se enfrenta en la actualidad y por consiguiente, es de suma
importancia seguir invirtiendo en esta area debido a la gran cantidad de aplicaciones

Gtiles que tiene.

Gracias a la naturaleza descubridora e inventora del ser humano lo ha llevado a través de
décadas a realizar hallazgos orientados en el desarrollo y mejoramiento de la porcelana
técnica. Es este sentido descubridor lo que estimula el desarrollo de este trabajo, basado
en el estudio de las modificaciones quimicas y microestructurales de una matriz
porcelanica triaxial, a través de la insercion de nano-6xidos cerdmicos (alimina vy
circonia); con el objetivo de mejorar las propiedades mecanicas como son la resistencia

a la compresion y el modulo de ruptura en frio (resistencia a la flexion).

La relevancia de este trabajo se sustenta en que al mejorar los productos de porcelana
eléctrica, se asegura el abastecimiento y satisfaccion global de las necesidades de
generacion de energia y su transmision contribuyendo esto a lograr una mejor calidad de

vida de la sociedad y del planeta.

Me llena de satisfaccién ver que las nuevas generaciones de investigadores se interesen
en el desarrollo tecnoldgico mediante la investigacion cientifica, cuyos resultados con
seguridad contribuyen en la generacién de conocimiento y en el desarrollo de la

industria moderna en beneficio de la sociedad y del pais.

Personalmente, me siento muy alagado por la oportunidad de dirigir la tesis de
doctorado de José Eulalio Contreras de Ledn, quien a lo largo de sus estudios de
posgrado y a través de la experiencia adquirida en el campo industrial ha evolucionado y
demostrado su gran capacidad profesional para hacer investigaciones de alto nivel y

contribuir al desarrollo industrial, lo cual esta plasmado en este trabajo.

Edén Amaral Rodriguez C.
Ciudad Universitaria
Diciembre 2013
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Resumen

La nanociencia y nanotecnologia han revolucionado las investigaciones en ciencia de los
materiales, permitiendo el desarrollo de nuevos productos con desempefio superior a los
convencionales. Conceptos nanotecnolégicos como la adicién de particulas en tamafios
nanomeétricos para incrementar las propiedades finales han sido demostrados en
cerdmicos, sin embargo esta alternativa practicamente no ha sido investigada en sistemas

porcelanicos, especificamente en porcelanas triaxiales con aplicaciones eléctricas.

Este trabajo de investigacion presenta el desarrollo de una formulacion de porcelana
triaxial silicosa, de grado eléctrico, con caracteristicas mecanicas y dieléctricas
mejoradas mediante la incorporaciébn de nanoparticulas cerdmicas. Se estudi6 la
influencia de la adicién de dos tipos gLGRYV FHUIPLFRVY HQ WDBDPDxR QI
DO ~PL@IRO3) .y circonia (ZrQ), en las propiedades y microestructura de la
porcelana triaxial, al variar la concentracion de las nanoparticulas en la composicion
inicial. En la primera parte de la experimentacion, se elaboraron probetas experimentales
siguiendo un proceso a nivel laboratorio haciendo uso de un conformado por presion
uniaxial. Posteriormente, se elaboraron pastas porcelanicas a nivel planta-prototipo
mediante un proceso de conformado por extrusion plastica. Las probetas sinterizadas
fueron caracterizadas mediante evaluaciones fisicas tales como densidad, porosidad,
absorcion de humedad y contraccién lineal; asi mismo se llevaron a cabo analisis
microestructurales y de fases a través de las técnicas de DR-X, MEB y DSC-TGA. Por
ultimo, se realizaron evaluaciones mecanicas por medio de ensayos de resistencia a la
compresion y moédulo de ruptura (por tres puntos), asi como la evaluacion de la

capacidad aislante con pruebas de resistencia dieléctrica.

Los resultados obtenidos demuestran que la insercion de nanoparticulas de alimina y
circonia, ayudan en el reforzamiento mecéanico del sistema porcelanico triaxial

estudiado, ademas de mejorar sus caracteristicas dieléctricas, lo que representa una
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alternativa tecnolégicamente factible para mejorar el desempefio de productos de

porcelana, como es el caso de aisladores eléctricos.




L, QWURGXFFLYQ

Los materiales ceramicos han estado presentes en la historia del hombre para fines muy
diversos, desde aplicaciones puramente decorativas, hasta aplicaciones mas avanzadas
como componentes estructurales. En un principio, la ceramica era considerada como el
arte de las tierras cocidas, debido a que los componentes basicos utilizados para formar
alfareria eran arcillas de la tierra que eran calentados; sin embargo hoy en dia involucra
tépicos con profunda complejidad en el ramo de la ciencia de los materiales superando

por mucho los limites de la ceramica tradicional.

A mediados del siglo XIX, el desarrollo de los materiales refractarios, asi como de
abrasivos, permitieron el surgimiento de las industrias modernas de la metalurgia y del
vidrio, ademas de las primeras aplicaciones industriales de los ceramicos. A pesar de
esto, aln en estos tiempos, muchos piensan que los materiales ceramicos son utilizados
solamente para elaborar objetos artisticos y vajillas; sin embargo los productos
ceramicos tienen un rango muy amplio de aplicacion técnica, avanzada e industrial en
diversos campos como la electronica, eléctrica, nuclear, medicina, aplicaciones

magnéticas, entre otras.

La evolucion de los materiales ceramicos se ha llevado a cabo mediante investigaciones
y estudios enfocados en mejorar sus caracteristicas intrinsecas que permitan elaborar
productos de alto valor agregado, que satisfagan las necesidades de confiabilidad en

campo demandadas por mercados actuales.

Un caso especifico son los ceramicos usados en la fabricacion de componentes eléctricos

con aplicacion en alta, mediana y baja tension, como aisladores para las lineas de
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distribucion y transmision, fusibles o corta-circuitos, asi como boquillas de
transformadores eléctricos. Histdrica y tradicionalmente, la porcelana ha sido el material
cerdmico base utilizado para la manufactura de este tipo de productos, debido a las
propiedades inherentes que presentan, ademas de otras cuestiones relacionadas con el

procesamiento e incluso econémicas.

Algunas de las caracteristicas que han dado a la porcelana un alto valor en la industria
eléctrica son las siguientes: un excelente desempefio dieléctrico y de resistencia
mecanica, a excepcion del impacto; una estructura vitrificada que resiste la absorcion de
agua o humedad; cualidades refractarias; resistencia a aceites, vapores, etc.; apariencia
atractiva; facilidad de conformar en diferentes formas; ademas de ser relativamente
barata. Aunado a esto, las porcelanas presentan ventajas sobre otros materiales aislantes
del tipo organico en cuanto a la estabilidad quimica y durabilidad cuando se exponen a

altas temperaturas, ambientes humedos o medios contaminados.

Las porcelanas de grado eléctrico pertenecen al sistema triaxial arcilla-cuarzo-feldespato
y desarrollan sus propiedades caracteristicas hasta lograr un alto grado de vitrificacién
en su microestructura, lo que ocurre posterior al proceso térmico de sinterizacion.
Tipicamente, su microestructura final consiste en cristales de cuarzo y de mulita

embebidos en una matriz viire

La porcelana para aisladores eléctricos ha evolucionado a través de la historia, desde los
componentes utilizados como materias primas y sus procesos de manufactura, hasta la
optimizacion de aspectos microestructurales para obtener caracteristicas especificas en el

producto final.

En la actualidad, factores como requerimientos de mercado cada vez mas demandantes,
asi como condiciones en el medio ambiente mas severas, han derivado en el desarrollo
de aisladores de porcelana que exhiban un mayor desempefio y una elevada

confiabilidad en campo. La porcelana triaxial de grado eléctrico utilizada en este tipo de
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aisladores ademas de cumplir con un adecuado comportamiento dieléctrico, también es

indispensable que presente un buen desempefio mecanico cuando esta en operacion.

Existen diversos estudios en la literatura que se han enfocado en la obtencion de
porcelanas eléctricas de alta resistencia mecanica, siendo las lineas mas exploradas, el
reforzamiento de la matriz porcelanica mediante la modificacion microestructural, la
adicion de diferentes tipos de macro-particulas ceramicas, asi como el desarrollo y

aplicacién de nuevas formulaciones de esmaltes.

Recientemente, con la apariciébn de la nanociencia y la nanotecnologia, se presentan
nuevas alternativas de solucién para mejorar las caracteristicas y desempefio de los
materiales en general. En el caso de los materiales ceramicos, se han comprobado
nuevos conceptos basados en el uso de pequefias adiciones de particulas a nivel
nanometrico para la mejora de diversas propiedades, tales como la resistencia mecanica,
resistencia al desgaste, resistencia al ataque quimico, entre otras. Dichos estudios han
demostrado que las nanoparticulas contribuyen de manera significativa en las

caracteristicas finales de los ceramicos, por lo que resulta relevante el continuar

investigando alternativas innovadoras basadas en la nanotecnologia, que permitan el

desarrollo de nuevos productos, asi como nuevas aplicaciones.

Hasta ahora, la incorporacién de nanoparticulas practicamente no ha sido explorada, ni
considerada como linea de investigacion en el reforzamiento de un sistema porcelanico
silicoso de grado eléctrico con aplicacion en aisladores, lo que representa un area de
oportunidad importante en la basqueda de mejorar las caracteristicas especificas de las
porcelanas electrotécnicas, de tal manera que se obtengan productos de alto valor

agregado, alta confiabilidad y mejor desempefio al estar en operacion.

De esta manera y en base a lo anteriormente descrito, esta tesis se enfoca en el estudio
de un novedoso concepto relacionado con el desarrollo de una nueva formulacion de
pasta porcelanica silicosa nanoestructurada, mediante el uso de nanoparticulas

cerdmicas, que presente caracteristicas mecanicas y dieléctricas superiores a las de una
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porcelana eléctrica convencional base silice, con aplicacion en componentes eléctricos,

como lo son los aisladores eléctricos.

1.1 Obijetivo de la tesis e hipotesis

El objetivo principal de esta tesis es desarrollar una nueva composicion de porcelana
nanoestructurada, de grado eléctrico, que presente un mejor desempefio que una

porcelana triaxial silicosa convencional.

De esta manera, esta investigacion se enfocara en determinar la influencia de incorporar
nano-o6xidos ceramicos de aliuminaA®d) y circonia (ZrQ) en las propiedades finales
de un sistema porcelanico triaxial, principalmente en el desempefio fisico, mecanico y

dieléctrico.

La hipotesis propuesta radica en que la insercién de nanoparticulas ceramicas, tanto de
alumina, como de circonia, modificaran la microestructura porceldawgareciendo la

mejora de las propiedades mecanicas de la porcelana eléctrica triaxial como son la
resistencia a la compresion y el médulo de ruptura en frio (resistencia a la flexién), asi

como la capacidad dieléctrica.

1.2 Organizacion de la tesis

Esta tesis consiste en seis capitulos, descritos a continuacion. En este primer capitulo, se
hace un acercamiento general al tema estudiado y se plantea el objetivo principal de la

presente investigacion, asi como la hipotesis propuesta.

El segundo capitulo presenta una introduccion sobre el sistema porcelanico triaxial
estudiado, antecedentes, sus caracteristicas, propiedades y aplicaciones. Se presenta una
revision de la literatura sobre investigaciones previas relacionadas con el concepto
propuesto, es decir el efecto que representa la incorporacion de nanoparticulas en el

desemperfio de materiales cerdmicos y en particular en sistemas porcelanicos.




Influencia de la Inserciéon de Nano-6xidos Ceramicos sobre la Migi@egtiedades de una Porcelana THaagstulo 1

En el tercer capitulo se presentan las caracteristicas de las materias primas usadas para la
elaboracion de las formulaciones del presente estudio, asi como la descripcion de los
nanomateriales utilizados en el reforzamiento de la porcelana triaxial silicosa. Se
describen las formulaciones propuestas, asi como la metodologia seguida para la
preparacion y obtencion de las probetas experimentales. Se incluye el detalle de las
técnicas de caracterizacion utilizadas para llevar a cabo la evaluacion de las probetas

porcelanicas y determinar sus caracteristicas finales.

El capitulo cuatro nos proporciona el andlisis de los resultados obtenidos de cada una de
las formulaciones porcelanicas bajo estudio. Se describe el efecto de incorporar
nanoparticulas de alimina y circonia en la microestructura del sistema porcelanico

triaxial, asi como su influencia en las propiedades finales.

Finalmente, en el capitulo cinco se muestran las conclusiones derivadas del andlisis de
resultados y en el sexto capitulo se plasman las sugerencias para investigaciones futuras

gue complementen este trabajo.




SHYLVLYyQ GH OD OLV

En este capitulo, se presenta un resumen general sobre el sistema porcelanico triaxial,
especificamente sobre las caracteristicas, propiedades, microestructura y procesamiento
de las porcelanas de grado eléctrico. Se hace una revision del estado del arte sobre
investigaciones relacionadas con conceptos nanotecnoldgicos para la mejora de

propiedades mecanicas y eléctricas en materiales ceramicos y principalmente aquellas
enfocadas en porcelanas. Al final se presenta la justificacion de las alternativas de nano-

oxidos ceramicos utilizados en este trabajo.

2.1 Generalidades de la porcelana

La porcelana es un ceramico tradicional obtenido a partir del quemado de materiales
basados en arcillas [1]. De manera general, una porcelana se describe como un ceramico
poli-cristalino producido a partir de materias primas de origen natural, normalmente
arcilla, feldespato y silice. Presenta excelentes propiedades y es considerada como uno
de los sistemas ceramicos mas complejos e interesantes para aplicaciones ingenieriles
avanzadas [2, 3]. Dicha complejidad radica desde el tipo de materiales multifasicos que
son utilizados como materias primas y los procesos de involucrados para el formado de
productos, hasta la evolucion microestructural y el desarrollo de fases mineraldgicas

durante el tratamiento de quemado [4].

En diversos registros histéricos se menciona que sus origenes se remontan a los siglos
VIl y VIII durante las GLQDVWtDV 79DQJ \ 6XQJ HQ &KLQD > @
diversas piezas como utensilios de uso doméstico y ornamental, principalmente figuras

de hombres y animales. Algunas de estas reliquias aun contindan en analisis, buscando

los inicios que dieron lugar a la invencion de la porcelana.
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A partir de su descubrimiento, la porcelana Unicamente era conocida en Asia y
transcurrieron muchos afios hasta que llegd a Europa a principios del siglo XVIIl. Era
considerada como un objeto de gran valor, simbolo de riqueza y prestigio, y se referian a
la porcelana como el secreto mejor guardado de China y Japon, ya que no comprendian
su composicion y la técnica de fabricacion [6]. Una vez que se logr6 un mejor
entendimiento en Europa, la porcelana se mejord e incluso se reinventd su proceso de

manufactura, obteniendo cada vez productos de mejor calidad.

En la actualidad se continla investigando y explorando diferentes alternativas que
permitan incrementar el desempefio de la porcelana a partir de la interrelacion que existe
entre la composicion quimica, microestructura, propiedades y los procesos de

manufactura.

Existen diversas clasificaciones para las pastas ceramicas de porcelana las cuales
dependen principalmente del tipo de materias primas, su composicion quimica, asi como
la cantidad de fase vitrea presente en la microestructura del ceramico. Cominmente, una
porcelana se clasifica como porcelana triaxial o porcelana no feldespatica, aunque

también se pueden clasificar de acuerdo a los siguientes grupos [7]:

Porcelana dura.Es una pasta blanca pura, totalmente vitrificada, translicida, muy
resistente y dura. Para su elaboracién se requiere de materias primas muy puras, siendo
estas el cuarzo, caolin y feldespato. Estas porcelanas requieren de temperaturas de
guemado entre 1300 y 1450°C. Presenta cualidades técnicas de resistencia,
refractariedad relativa, aislamiento eléctrico, entre otros. Normalmente se utiliza como

material para hornos, equipo de laboratorio y aislamiento eléctrico.

Porcelana blandaEste tipo de porcelana presenta bajo contenido de arcilla, es una pasta
blanca pura, totalmente vitrificada, translicida. El término de porcelana blanda engloba
cierto numero de pastas, dentro de cuales se encuentran la porcelana china y la porcelana

dental. Las temperaturas de coccién de este tipo de porcelanas es de 1270-1350°C.
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Porcelana china.Esta porcelana también es conocida como porcelana de heeso, s
caracteriza por su translucidez, ofrece oportunidad para una gama de colores bajo el
vidriado y son muy apreciadas por su estética. Su nombre se debe a la ceniza de hueso
gue se afiade a la mezcla de materias primas. El rango de temperaturas de eoccion d

estas porcelanas esta entre 1200 y 1250°C.

Porcelana dental Este tipo de porcelana se caracteriza por ser blanca y translucida.
Contienen poco o nulo contenido de arcilla, por lo que pueden ser descritas como vidrios
dentales. Se utiliza en restauraciones dentales debido a ciertas caracteristicas como una

adecuada estética, elevada resistencia a la fractura y gran estabilidad quimica.

Porcelana vitreaConsiste de una pasta blanca, opaca, vitrificada, con una absorcion de

agua de entre 0 y 1.0%. Es resistente, con caracteristicas impermeables, la cual puede
utilizarse en material sanitario y loza. Las composiciones de estas pastas se basan en
mezclas de cuarzo, caolin, arcillas y feldespato, en ocasiones se utiliza carbonato calcio

y talco. Las temperaturas de coccion estan en los rangos de 1230 y 1370°C.

Porcelana eléctrica.Esta porcelana se caracteriza por su blancura, translucidez,

refractariedad y propiedades eléctricas. Son pastas completamente vitrificadas, y son
diferentes a las porcelanas para vajillas, ya que deben de cumplir exigencias eléctricas,
asi como mecanicas. Es precisamente el sistema porcelanico triaxial del tipo eléctrico,

sobre el cual se centrara la presente investigacion.

Cada tipo de porcelana presenta caracteristicas diferentes, las cuales son regidas
principalmente por las proporciones de las materias primas; la silice, arcilla y feldespato.
En la figura 2.1 se muestra la ubicacion de las porcelanas en el diagrama de fases
trifasico (sistema triaxial, arcilla-feldespato-silice), en base a la composicion quimica de

las materias primas.
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Feldespato
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' Porcelana dental

' Porcelana blanda
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@ Porcelana eléctrica
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' Porcelana para lozas

' Porcelana para ladrillos y tejas

Arcilla Silice
100% 100%

Figura 2.1 Ubicacion de las porcelanas en el diagrama ternario Arcilla-Feldespato-Silice [8].

2.2 La porcelana triaxial de grado eléctrico

La porcelana eléctrica es uno de los materiales mas utilizado en los sistemas de
distribucion y generacion de energia eléctrica. Es considerado como el ceramico que
posee la mas larga tradicion en términos de uso como material aislante en la ingenieria

eléctrica [9].

La historia de las primeras porcelanas utilizadas como materiales eléctricos se remonta
al afio 1830, cuando eran usadas en las antiguas lineas de telégrafo [10]. Al igual que las
porcelanas de grado eléctrico, también se usaron otro tipo de materiales para fabricar
aisladores, como por ejemplo la madera, el vidrio, la mica y la ebonita, como se puede

apreciar en la figura 2.2. Estos materiales presentaban diferentes caracteristicas de
resistencia eléctrica, mecanica y resistencia a la intemperie, siendo entre ellos el de
megores resultados el vidrio. En este tiempo la porcelana era considerada como un

material con un desempefio inferior al vidrio, sin embargo comenzé a tener un gran auge

ya que era mas barata y mas facil de producir en formas deseadas.
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(b)

(a)
(c) . (d)

Figura 2.2 Antiguos aisladores telegréaficos construidos de diferentes materiales. (a) madera;
(b) vidrio; (c) mica; (d) ebonita [11].

En 1849, el inventor aleman Werner von Siemens adoptd la misma porcelana usada en la
elaboracién de vajillas domésticas para producir en ese entonces unos de los primeros
aisladores eléctricos base porcelana, los cuales se utilizaron en una linea telegréafica entre
Frankfurt y Berlin [10].

Con la construccion de las primeras lineas de transmision de energia eléctrica en la
década de 1880, surgio la necesidad de aisladores eléctricos que pudieran soportar
voltajes mas altos, ya que la aplicacion inicial en lineas de telégrafo requeria voltajes
pequefios de hasta 1kV. La elaboracién de los aisladores eléctricos de alta tensién se
mejoré con el paso del tiempo reemplazando a los materiales iniciales como el vidrio,

por porcelanas debido a las ventajas en cuanto a propiedades y procesamiento [12].

JUHG 0 /RFNH TXLHQ HV FRQVLGHUDGR HQ OD DFWXDOI
GH 3RUFHODQD” HVWDED FRQYHQFLGR TXH OD SRUFHO
desempeiio que el vidrio, por lo que comenzd a experimentar y desarrollar los primeros

aisladores eléctricos de porcelana. En el afio de 1894, Locke desarrollo el primer

10
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aislador de porcelana con caracteristicas de alto voltaje que se utilizé en la linea de
transmision de 40kV entre la hidroeléctrica de las cataratas del Niagara y la ciudad de
Bufalo en Nueva York [13].

Desde sus inicios hasta tiempos recientes, los aisladores eléctricos de porcelanas triaxial
han evolucionado tecnolégicamente, pero no solamente desde el punto de vista de disefio
y procesamiento, sino también en aspectos como el tipo de materias primas utilizadas,

las proporciones de estas en el disefio de formulaciones quimicas, entre otros. En la

siguiente figura, se muestran algunos tipos de aisladores eléctricos de porcelana que son
utilizados en la actualidad.
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Figura 2.3.Ejemplos de aisladores eléctricos modernos fabricados de porcelana

En la actualidad, las porcelanas triaxiales eléctricas son sistemas ampliamente

estudiados debido a los retos significantes en el entendimiento de la relacion entre las
materias primas, el procesamiento y la evolucion de fases y microestructura [14]. Como

su nombre lo indica, se denominan porcelanas triaxiales ya que estan constituidas por
tres compuestos iniciales o materias primas para su elaboracion, los cuales son arcillas,
feldespatos y silice o alimina. Estos constituyentes colocan a la porcelana triaxial en el

sistema de fases [(K, N&) #Il,03 $5i0;] en términos de oxidos [15], como se aprecia

en la figura 2.3.
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Figura 2.4 Diagramas de fases entre 6xidos de Séfdiaminio SSilicio y PotasiaAluminio +
Silicio [15].

Los principales 6xidos presentes en las materias primas de una pasta de porcelana
triaxial son la silice (Sig) y la alumina (AdO3), aunque también existen otros éxidos
gue se encuentran en menor proporcion, como,®l, KgO, CaO, MgO, Zr@ entre

otros.

Cada una de las materias primas que forman una porcelana triaxial, tienen una funcion
especifica durante el procesamiento del producto, asi como en las propiedades finales de
la matriz ceramica. En cuanto a las caracteristicas de las materias primas que constituyen

alas porcelanas silicosas de grado eléctrico, podemos mencionar lo siguiente:

Las arcillas son constituyentes que se encuentran practicamente en todas partes de la
corteza terrestre. Desde un punto de vista mineralégico, las arcillas son aluminosilicatos
hidratados en forma de capas con enlaces fuertes dentro de estas, pero con enlaces
débiles entre una capa y otra, lo que hace que este mineral sea fracturado facilmente en
particulas micrométricas. Existen diferentes tipos de arcillas siendo la mas comun la
caolinita, que es un silicato de aluminio dihidratade@ARSIiCG,.2H,0). La caolinita es

la arcilla mas utilizada como materia prima en los aisladores eléctricos de porcelana.
Una de las funciones princigslde la arcilla dentro de una porcelana es proporcionar

plasticidad a la pasta permitiendo una formacién facil del cuerpo cerdmico, ademas de

12
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gue confiere resistencia mecanica en verde al producto durante el proceso de

conformado.

Los feldespatosson minerales aluminosilicatos constituyentes principales de las rocas
igneas. Existen tres tipos principales que son el feldespato potagiz@\xs.6Si0,),

el feldespato sodico (MA.Al>03.6SiG) y el feldespato calcico (Ca@03.2SI0y).

Estos minerales son compuestos de bajo punto de fusién, por lo que disminuyen la
temperatura a la cual se forma el liquido viscoso. La fase liquida reacciona con otros
constituyentes del cuerpo ceramico y gradualmente permea la microestructura,
ocasionando su densificacion. El feldespato potasico cristaliza en una forma monoclinica
denominada ortoclasa, asi como en una forma triclinica llamada microclina. El
feldespato sbdico y el célcico cristalizan como albita triclinica y anortita,
respectivamente. La funcién primordial del feldespato al usarse como materia prima en
una porcelana de grado eléctrico es actuar como un material fundente facilitando el

proceso de sinterizacion via fase liquida [16, 17].

La silice (Si0,) es uno de los minerales mas abundantes en la corteza terrestre. Presenta
polimorfismo al aumentar la temperatura, siendo el cuarzo su forma cristalina mas
estable a temperatura ambiente. El cuarzo en una porcelana triaxial eléctrica actia como
PDWHULDO GH UHOOHQR  %¢4iskeOdibUén veRld RIGER eV RIQD O
agrietamiento durante el secado y tiene como funcién principal el mantener la forma o
estabilidad del producto durante la etapa de quemado. Durante gran parte del proceso
térmico de sinterizado, el cuarzo permanece practicamente sin reaccionar, de tal manera
gue ayuda a prevenir la deformacion del producto ceramico. A mayores temperaturas
este se disuelve en la fase vitrea, aumentando la cantidad de silicio en el vidrio y
manteniendo una viscosidad elevada, ayudando con esto a evitar la deformacién
piroplastica. En determinadas condiciones, otra fraccion del cuarzo puede transformarse

en cristobalita.

Las arcillas constituyen el material plastico de las porcelanas, mientras que el feldespato

y el material de relleno son denominados como materialeS @-VWLFRYVY R DSODV

13
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Estos dltimos cuentan con tamafo de particula superior que las arcillas, de manera que

promueven la formacién de la estructura final de la porcelana.

En la tabla 2.1 se describen las materias primas utilizadas para elaborar una pasta
porcelanica triaxial, asi como su rol principal o funcion dentro del proceso de
manufactura de un aislador eléctrico y el rango tipico de concentracibn en una

formulacién porcelénica.

Tabla 2.1Componentes iniciales de una formulacion de porcelana triaxial [14].

Composicion tipica
(% en peso)

LliEle, Compuestos utilizados Funcion principal

prima

Minerales Caolinita Al,05.2Si0,.2H,0) Proveer de una buena

de arcilla Piropilita (Al,03.4Si0,.H,0)  plasticidad para conforme 30 60
Mica (K0.3Al,03.6Si0, 2H,0) el producto
Actla como un fundente
Ortoclasa (KO.Al;05.6Si0y) formando un liquido
Feldespato Albita (NaO.Al;05.6Si0y) Viscoso a la temperature 15 +35
Anorita (Ca0OAl,03.2Si0,) de quemado y ayuda en
vitrificacion
. - . Mantener la forma del
Mineral de Silice (SiQ)
relleno Alimina (ALO) producto durante el 20 +40

proceso de sinterizado

La clasificacibn més utilizada para las formulaciones de porcelana triaxial con
aplicacion en aisladores eléctricos es establecida a partir de los estandares
internacionales de la IEC (International Electrotechnical Commission).

El estdndar IEC 60672-G H Q R P LC2BiRankd glass insulating materiagiPart 1:
'HILQLWLRQV DQG FOD VYV Ldladfibagidn RyéneralHodre/ DE dvidrbdd X Q D
tipos de materiales ceramicos aislantes, entre los cuales se encuentran el grupo C (para
materiales ceramicos). En este grupo se clasifican las pastas porcelanicas de grado
eléctrico, siendo el grupo C1X0 el que tiene una mayor aplicacion en la fabricacion de

aisladores eléctricos. Los subgrupos C110, relacionado con composiciones de porcelana

14
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triaxial del tipo silicosa (Si¢), elaborada mediante procesos de conformado por
extrusion, asi como el subgrupo C120 referido para composiciones de porcelanas
triaxiales del tipo aluminosa (ADs), son los que mas se utilizan para esta aplicacion
especifica [9]. En la siguiente tabla se describe la clasificacion y las composiciones

guimicas tipicas del grupo C1XO0 para aisladores eléctricos de porcelana.

Tabla 2.2 Clasificacion y composicion tipica de las porcelanas de grado eléctrico [18, 19].

Composicién quimica tipica (% en peso)
Sub-

Do Nombre

Porcelana
silicosa,
procesada
plasticamente

C110 68 +72 2024 <1.0 <0.5 <12 4.0 £5.5

ci11  Poreelana e o5 20424 <10 <05 <12 4.0 455
silicosa prensad

Porcelana base
cristobalita,
procesada

plasticamente

C112 65 70 24 ¥28 <1.0 <1.0 <12 3.5 4.5

Porcelana

C120 aluminosa

48 +55 40 47 <1.0 <12 <1.2 3.0 4.0

Porcelana
aluminosa de
alta resistencia
mecanica

C130 37 +42 50 58 < 1.0 <15 <12 3.0 +4.0

2.3 Microestructura de una porcelana triaxial

Las principales propiedades de un ceramico estan estrechamente relacionadas con su
microestructura. En el caso de una porcelana triaxial, son muchos los factores que

intervienen en el desarrollo de la microestructura. Los parametros referentes al proceso

15
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de sinterizacion, como la temperatura y el tiempo de residencia en el horno, ademas del
procesamiento y composicion quimica, tienen una influencia directa en las reacciones

quimicas y en el desarrollo de la microestructura final de las porcelanas.

En las porcelanas triaxiales, el sinterizado se lleva a cabo mediante un proceso
denominado sinterizacion en fase liquida, el cual es el principal mecanismo de
densificacion de la mayoria de los sistemas de silicatos [20]. Este proceso involucra la
presencia de un liquido viscoso a la temperatura de sinterizacion y ocurre cuando este
liguido humecta o moja completamente las particulas solidas a dicha temperatura.
Existen 3 factores determinantes en el proceso de sinterizacion, los cuales son el tamafio
de particula, la viscosidad y la tension superficial del liquido. En la figura 2.4 se muestra
de manera esquematica las etapas durante el proceso de sinterizacién via fase liquida en
un material ceramico.

Estado inicial de la
mezcla de polvos

Sinterizacion en
estado solido

Figura 2.5 Representacion esquematica del proceso de sinterizacion via fase liquida [21].
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Por otro lado, las fases que contribuyen en mayor proporcion al desarrollo de una
microestructura de porcelana triaxial sinterizada basada en el sistema arcilla-feldespato-
silice, son cristales de un silicato de alumina denominado mulitaQ328i0,), asi

como granos de cuarzo{SiO,) embebidos en una matriz vitrea, la cual es originada
principalmente por el feldespato y otras impurezas de bajo punto de fusidon encontradas
en la materia prima. En ocasiones se indica la formacién de la fase cristobalita cuando la
relacion de transicion del cuarzo a cristobalita excede la relacion de disolucion del

cuarzo.

Es claro que la proporcién de las fases microestructurales de una porcelana triaxial
dependera de gran medida de la composicion inicial de la materia prima agregada a la
formulacién, asi como del tratamiento térmico de sinterizado. De acuerdo con Igbal y
Lee [22], la composicion quimica de las fases microestructurales de una porcelana
triaxial base silice comprende entre28% de mulita, 25% de granos de cuarzo y de

un 6580 % de fase amorfa o vitrea. Por otro lado, Xu [19] indica que la microestructura
de una porcelana silicosa esta comprendida de #/7¥%3 de mulita, 125% de cuarzo

y de un 6875% de fase vitrea. Reyes y colaboradores [23], mencionan que la
microestructura tipica de una porcelana triaxial sinterizada consiste £8%0de

mulita, 525% de cuarzo y 8% de poros dispersos en895% de fase vitrea.

Cada una de las fases mineralégicas presentes en la microestructura de la porcelana tiene
una influencia especifica en las propiedades finales del cuerpo, dependiendo de su
concentracion y atributos microestructurales [22]. Al variar la proporcién de estas, es
factible mejorar las propiedades del sistema porcelanico.

Durante el proceso de sinterizacion se llevan a cabo diversas reacciones quimicas que
dan lugar a la microestructura tipica de la porcelana triaxial. La secuencia de dichas

reacciones durante el proceso térmico de sinterizado dependen en gran medida del tipo
de materias primas iniciales. Antes de detallar las transformaciones durante el proceso

de sinterizado, es importante describir la microestructura inicial de la porcelana.
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En general, la microestructura de una porcelana triaxial previo al qguemado, es decir en
verde, esta compuesta basicamente por granos relativamente grandes de cuarzo y de
feldespato, rodeados por un gran numero de particulas laminares del material arcilloso
de un tamafio mas pequefio. En este sistema, predominan los contactos entre el cuarzo y
la arcilla, asi como el feldespato y la aecilh medida de que va incrementando la
temperatura en el sistema porcelanico, comienzan las reacciones entre los componentes

iniciales en la microestructura en verde, las cuales son descritas en la tabla 2.3.

Tabla 2.3Descripcion de las principales reacciones durante el proceso de sinterizacién de una
porcelana triaxial [4, 24].

Reacciones Descripcion

Entre los 500 y 600°C, se lleva a cabo un proceso de deshidroxilac
la arcilla para formar metacaolin:

Transformacion de Al;03.2Si0; H;0 /E Al;03.2Si0, +2H,2 9
caolinita en
metacaolinita El proceso de deshidroxilacion es una reaccion endotérmica que oc

la pérdida de agua quimicamente enlazada, asi como la reorganiza
la aldmina en el metacaolin.

Transformacion del La transformacion de contraccién de cuarzpcuarzo- ocurre en 573°C
cuarzo presenta una estructura cristalina similar, pero con menos distorsion.

Transformacion de Entre 950 y 1000°C se lleva a cabo la transformacion de la metacaol
la metacaolinita una estructura tipo espinela y una fase amorfa de silice libre.

Se inicia la formacién del liquido hasta alcanzar la temperatura eut¢
Formacion de fase en el caso del feldespato potésico, alrededor de 990°C, mientra
liquida alrededor de 1050°C para el feldespato sédico. La composicion
eutéctico es de 9.5% de®, 10.9% de AlO; y 79.9% de SiQ

Formacion de fase Alrededor de los 1075°C se inicia la formacién de la fase mulita a patr
mulita la fase espinela.

Entre 900 y 1200°C, comienza la reaccion de disolucion del cu
Disolucién del cuarzo cuando la fase liquida se satura con silicio y comienza la transformr
del cuarzo a cristobalita.

Durante el proceso de enfriamiento, a temperaturas cercanas a los
el cuarzo sufre una transformacion de cuarz® FXDU(RWR G
resultado tensiones internas que agrietan la matriz porcelanica.

Transformacion del
cuarzo
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En la figura 2.5 se ilustran las principales reacciones que ocurren entre las materias
primas durante el proceso de sinterizacién hasta alcanzar la microestructura tipica de una

porcelana triaxial silicosa.

Matenas Prmas

Caolinita Feldespato Silice

Deﬂ;droni;zgcon Y ‘om:ac'_on de Transformacin p - a (573°C)
& metacaolinita (500-600°C)

Formacion de alimina-~r (950°C)

Descomposicion de la
I etacacinta (985°C)
Fundicién compieta del Disolucion del cuarzo en
Reaccidn de Ia fase espinela feldespato (1100°C) fase liquida (>1100°C)

y 2 silice para formar mulita
primaria (1150°C)

-‘—

Formacion de la mulita
secundaria (1200°C)

B

Re-cristalzacion de la
muita prmana a secundana

Fases Microestructurales

Mulita primaria _ Mulita secundaria Vidrio Cristobalita Cuarzo

Figura 2.6 Esquema de las reacciones simplificadas de la formacion de la microestructura de
porcelana triaxial [24].

En la investigacion de Igbal y colaboradores [24], se realizé un estudio sobre el
comportamiento de la microestructura de una porcelana triaxial del tipo silicosa con
respecto al incremento de la temperatura de sinterizacion. En base a esto, logré
determinar la evolucion de la microestructura de la porcelana, asi como las fases
presentes y su morfologia a diferentes temperaturas. En la figura 2.6 se muestra de
manera ilustrativa un resumen de los resultados obtenidos por Igbal en relacion a la

evolucion microestructural de una porcelana triaxial.

19



Influencia de la Inserciéon de Nano-6xidos Ceramicos sobre la Migi@esgtiedades de una Porcelana THaajzltulo 2

Aglomerados de arcilla que

Aglomerados de arcilla contiene material feldespatico

Mezcla de arcilla y feldespato

Granos de cuarzo-o

Liquido Feldespato penetrandoen

la arcilla

Matriz cuarzo-arcilla- ____

feldespato
Arcilla
Mulita
Mulita primaria —— secundaria

Solucién en el borde de

Mezcla de mulita secundariay
los granos de cuarzo

terciaria en la matriz cuarzo-
arcilla-feldespato

Figura 2.7 Representacion esquematica de la evolucién microestructural de una porcelana
triaxial, de 600 a 1300°C [24].

Como se hizo mencidn anteriormente, la microestructura de la porcelana triaxial después
del proceso de sinterizado consiste en granos de cuarzo mezclados con cristales finos de

mulita embebidos en una fase vitrea.
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Estudios morfolégicos indican que la fase mulita (84I12SiQ,) es formada a partir de

la interaccion entre las arcillas y el resto de las materias primas. Posee diversos origenes
y su forma y tamafo de cristales en la microestructura sinterizada de la porcelana,
dependen basicamente de la micro-regién donde estos son desarrollados. Se identifican
principalmente dos tipos de cristales en la microestructura, la mulita primaria y
secundaria. En el caso de la mulita primaria, denominada asi ya que es la primera que
aparece, se forma a bajas temperaturas debido a la secuencia de reacciones caolinita-
mulita y se caracteriza por mostrar aglomerados de pequefios cristales con tamafo
menor a 0.5m. La mulita secundaria, denominada asi debido a que aparece después en
el proceso de quemado, es formada a partir de la nucleacién y crecimiento de cristales en
el liquido feldespatico y se presenta en forma de cristales més grandes que los de la
mulita primaria, mayores a fin. Igbal y Lee [24] identificaron la presencia de cristales

de mulita secundaria mas alargada, por lo que propusieron denominarlas de la siguiente
forma: la mulita primaria fue llamada tipo-I1, la mulita secundaria se denomind tipo-Il (la

menor) y tipo 1l (la mas alargada).

Por otro lado, Carty [4] también hace referencia a la mulita del tipo Ill, denominada
terciaria, la cual aparece alrededor de los granos de alumina debido a la disolucién de
estos granos en el liquido feldespatico. Carty menciona que este tipo de mulita aparece

principalmente en porcelanas triaxiales del tipo aluminosas.

Los cristales de mulita secundaria son mayores que los de la mulita primaria debido a
que el liquido proveniente del feldespato es mas fluido que el proveniente de la arcilla,
porque posee una alta cantidad de iones alcalinds, (K&) y alcalinotérreos (M,

Cd"). La composicién de la mulita cambia de acuerdo con su origen, la primaria
formada en la region rica en arcilla contiene mas alimina que la secundaria cristalizada

en la region del feldespato.
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2.4 Propiedades de la porcelana triaxial
2.4.1 Propiedades mecéanicas

Las propiedades mecanicas de las porcelanas triaxiales son resultado de una interaccion
compleja de una serie de pardmetros de proceso, tales como las caracteristicas y
composicién de las materias primas, las condiciones del proceso de conformado y los
parametros del sinterizado. Estos factores determinan la evolucién de la microestructura,

asi como la formacion y desarrollo de las fases durante la sinterizacion.

Uno de los principales factores que tienen mayor influencia en la resistencia mecanica
de las porcelanas triaxiales es el tamafio de las particulas de cuarzo, lo cual ha sido

demostrado por diferentes investigadores [25].

Existen tres teorias principales que han sido desarrolladas para explicar la resistencia
mecanicas de las porcelanas triaxiales, las cuales tratan de relacionar la microestructura
sinterizada de una porcelana con el desempefio mecéanico. Dichas teorias son descritas a

continuacion [4, 14]:

X Hipétesis de la mulita. Es conocida como la teoria mas antigua y postula que el
comportamiento mecanico depende Unicamente del entrecruzamiento de los
cristales de mulita en forma de agujas. Versiones posteriores han confirmado que
la resistencia mecanica se incrementa con el aumento de la cantidad de mulita en
la microestructura [26-28]. La mulita secundaria podria ser capaz de incrementar
la resistencia mecanica mas que la mulita primaria, ya que presenta cristales con

morfologia acicular (en forma de agujas).

X Hipoétesis de reforzamiento de la matriz. Esta teoria establece que la diferencia en
los coeficientes de expansion térmica entre la matriz amorfa o vitrea y las fases
formadas durante el proceso de quemado, produce esfuerzos de compresion
sobre la fase vitrea, induciendo un aumento en la resistencia me@&nisa][

Los esfuerzos y el agrietamiento generados debido a la presencia del cuarzo,

suelen ser mas criticos debido a la transformacion rapida del cuardarante
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el proceso de enfriamiento. El tamafio de particula del cuarzo es muy importante
en la generacion de grietas, ya que las particulas mas pequefias no son suficientes
para colocar la matriz bajo esfuerzo, y las particulas mas grandes pueden generar

fracturas interconectadas ocasionando que el desempefio mecanico disminuya.

x Hipétesis de refuerzo por dispersion de particulas. Propone que las particulas
dispersas en la matriz vitrea, interfieren en la propagacion de las grietas,
ocasionando un incremento en la resistencia mecanica y de la energia de fractura.
Como en las porcelanas los coeficientes de expansién térmica de la matriz
raramente son idénticos al de las particulas dispersas, existe siempre un efecto de

refuerzo de la matriz.

Existen diversas investigaciones relacionadas con alternativas tecnologicas para
incrementar el desempefio mecanico de las porcelanas triaxiales, asi como estudios sobre
los mecanismos involucrados en el reforzamiento de la matriz porcelanica, entre los

cuales podemos destacar las siguientes:

En el trabajo de Maslennikova y colaboradores [31] demostraron que la resistencia
mecanica de una porcelana, sin la adicidbn de cuarzo o de alimina, aumenta con la
disminucién de la cantidad de material feldespético, lo cual es debido al aumento de las

ligas Si-O-Si, asi como a la disminucién de cantidad de 6xidos de metales alcalinos.

Por su parte, Sugiyama e investigadores [32] observaron un aumento en el médulo de
ruptura cuando la alimina fue incorporada en una porcelana silicosa, asi como cuando el
cuarzo fue sustituido por alimina. Esta mejoria no solamente lo atribuyen al aumento

del modulo de elasticidad por la presencia de alimina, sino también a la disminucién en

el tamafio de los defectos causados por la presencia de pequefias particalasde

dispersas en la fase vitrea.

Orlova y colaboradores [33] mostraron que el tamafio y la forma de los cristales de

alumina tienen un efecto significativo en las propiedades de las porcelanas triaxiales
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sugieren que para obtener porcelanas con buen desempefio mecéanico, el tamafio de los
granos de la alimina no debe exceder dm,3y que deben estar completamente

dispersos en la matriz porcelanica.

En su investigacion, Kreimer y Chistyakd\a#] mostraron que la resistencia mecanica

de una porcelana incrementa con el aumento de las fases cristalinas y con la disminucion
de la fase vitrea, donde la mejora mas evidente ocurre cuando la cantidad de mulita es
incrementada y la cantidad de cuarzo residual y de la fase vitrea son disminuidas. Estos
resultados fueron confirmados por Maiti y Kumar [35] quienes sustituyeron el cuarzo y
el feldespato por silimanita y vidrios cristalizados y observaron un aumento del 70% en
la resistencia mecanica, lo cual es atribuido a la disminucién de la cantidad de fase vitrea

y al consecuente incremento de la fase cristalina.

Los valores tipicos de resistencia mecanica a la flexion para las porcelanas triaxiales con

aplicacién en aisladores eléctricos, son mostrados en la tabla 2.4.

Tabla 2.4Valores de resistencia mecanica para los diferentes tipos de porcelana eléctrica [18].

Resistencia mecanica a la flexion (MPa)

Sin esmalte Con esmalte

Porcelana silicosa, procesada

Callo plasticamente = 8

Cl11 Porcelana silicosa prensada 40 NR
Porcelana base cristobalita,

e procesada plasticamente & e

C120 Porcelana aluminosa 90 110

C130 Porcelana aluminosa de alta 140 160

resistencia mecanica

NR. Valor no reportado en el estandar IEC.
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En general, las porcelanas triaxiales de grado eléctrico ademas de presentar un buen
desempefio mecéanico, cuentan con una excelente resistencia dieléctrica y baja resistencia
al choque térmico. Otras de las caracteristicas de estas porcelanas incluyen: porosidad
nula, alta resistencia mecanica, excelentes propiedades aislantes, quimicamente inerte,

elevado punto de fusién y alta estabilidad.

2.4.2 Propiedades dieléctricas

En general los aisladores eléctricos de porcelana triaxial estdn caracterizados por poseer
excelentes propiedades dieléctricas, como una alta resistividad eléctrica y rigidez

dieléctrica, valores bajos de factor de disipacion y permitividad relativa.

En aplicaciones relacionadas con aisladores eléctricos es deseable considerar materiales
los cuales presenten valores altos de resistividad eléctrica, de manera que se tenga la
capacidad de limitar el paso de corriente eléctrica a través del aislador. Se sabe que |
capacidad o rigidez dieléctrica se define como la maxima diferencia del potencial que el
material soporta sin que ocurra una descarga eléctrica, por lo que es ideal que este valor
sea alto para evitar fallas criticas en el aislador. En el caso del factor de disipacion o
potencia debe ser bajo para que el ceramico no se sobrecaliente al estar en operacion. La
constante dieléctrica o permitividad relativa también debe ser baja para evitar fenébmenos
de polarizacion de manera que no se presente un almacenamiento localizado de cargas

en el cuerpo dia porcelana.

La capacidad dieléctrica de los aisladores de porcelana es dependiente de las
caracteristicas de cada una de las fases mineraldgicas presentes en la microestructura. Se
sabe que las fases cristalinas en la porcelana, asi como la porosidad presentan una alt
resistividad, por lo que la conduccion se efectda fundamentalmente en la fase vitrea [36,
37]. Otras investigaciones han demostrado que el valor del factor de potencia de una
porcelana triaxial disminuye con el incremento de la mulita y a su vez con la
disminucién de la fase vitrea [31, 38, 39]. Por su parte Chaudhuri e investigaddres [40
mostraron que la resistividad eléctrica de una porcelana disminuye al aumentar la

cantidad o el tamarfio de los cristales de mulita y que al aumentar la cantidad de cuarzo,
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cristobalita o fase vitrea, esta propiedad aumenta. En cuanto a la permitividad de una
porcelana, Bishai y colaboradores [39] demostraron que esta aumenta de valor mientras

mayor sea el contenido de fase vitrea.

En la siguiente tabla se presentan los valores dieléctricos caracteristicos para las

diferentes tipos de pastas de porcelana de grado eléctrico.

Tabla 2.5Valores dieléctricos para los diferentes tipos de porcelana eléctrica [41].

Rigidez Factor de | Permitividad

potencia relativa

Resistividad

Nombre o dieléctrica®
(=) (kV/mm)

Porcelana silicosa,
C110 procesada 10t 20 0.025 6-7
plasticamente

Porcelana sili
orcelana silicosa 10

Cli1 prensada NR NR NR
Porcelana base
cristobalita, 1 i
C112 procesada 10* 20 0.025 5-6
plasticamente
C120 Porcelana aluminos: 10t 20 0.025 6-7
Porcelana aluminos:
C130 de alta resistencia 10t 20 0.030 6-7.5

mecanica

NR. Valor no reportado en el estandar IEC
valores de referencia en especimenes con geometria basada en el método B de |&2H2C 6067

2.5 Influencia de aditivos en las propiedades de la porcelana

En la literatura encontramos diversos estudios que describen el comportamiento de
ciertos aditivos, los cuales son normalmente incorporados en forma de éxidos (a nivel
macromeétrico), en el desarrollo de la microestructura de porcelanas triaxiales, asi como
su efecto en las propiedades finales de estos ceramicos. Entre dichos estudios, podemos
resaltar los siguientes:
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Tkalsec y colaboradores [42] estudiaron la incorporacion de carbonato de barigBaCO
en una porcelana traixial base alumina (20%04L De acuerdo con los resultados
obtenidos, se indica que la presencia del 4% de iones‘dénBeementa la resistencia
mecanica (modulo de ruptura) del cuerpo porcelanico en aproximadamente un 12%.
Mencionan que este incremento es atribuido a la modificacion en la microestructura y
composicion de la fase vitrea. Tkalsec indica que el agregar hasta un 2% deeBd&€O
composicion inicial, no repercute significativamente en el comportamiento de la rigidez
dieléctrica, aunque para adiciones de 4% de Ba€®presentd una ligera reduccién en

su capacidad aislante. Mostraron también que con la presencia de ione¥,dse Ba
reduce el tamafio y la cantidad de cristales de mulita, ademas de favorecer la disolucion

de la alimina.

La influencia de incorporar gB;, MnO, y ZnO en una porcelana triaxial aluminosa
(45% de alimina, 9% de caolin, 25% de arcilla y 19.5-21% de feldespato), fue
investigada por Tasic y colaboradores [43]. En base a los resultados, se encontré que la
microestructura de la porcelana fue mejorada al incorporar estos aditivos, ademas de que
la temperatura de quemado fue reducida 60°C. También se observo un incremento en la
cantidad de mulita primaria (2-3%), ademas se modificaron su forma y tamafio
formando una red interna con las otras fases cristalinas dentro de la matriz vitrea. El
Cr,0O; fue el aditivo de mayor impacto en el incremento en las propiedades mecanicas de

la porcelana aluminosa.

En la investigacion de Pradonovic y Zirvanoj4d] se estudié la influencia de iones de

Cr** en sistemas porcelanicos eléctricos base alimina. Los investigadores establecieron
composiciones de porcelana con 45% en peso f8; Alse determind que los iones de

Cr** promueven la formacion de fase liquida de manera prematura durante el proceso de
sinterizacion, ademas de aumentar la disolucion de la alimina en el liquido, formando

una fase vitrea rica en aluminio, la cual presenta un comportamiento mecanico superior

a la fase vitrea rica en silice ($)O
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Chahudhuri y Sarkar [45] estudiaron una porcelana triaxial del tipo silicosa con una
composicién quimica de 63% de arcilla, 12% de cuarzo y 25% de feldespato cda y sin
incorporacion de aditivos (F@s, TiO;, CrOs, V205 y Nb,Os). Encontraron que la
presencia de estos aditivos, hacen que la fase vitrea sea propensa a la nucleacion y
cristalizacion de la fase cristobalita después del tratamiento térmico, ademas de

incrementar la cantidad de mulita y reducir el contenido de fase vitrea.

Los investigadores Johnson y P§4E&] evaluaron el efecto de la adiciébn de 6xidos de
titanio, hierro, sodio y potasio (T¥OFeOs; NaO y K,O) presentes en la caolinita en
mezclas de ADs-SiO,. Ademas, estudiaron el efecto de agregaOfg CaO en la
caolinita y en la mezcla de Ab;-SiO,. En base a los resultados obtenidos, encontraron
gue mediante la incorporacion de 1i®e0; y CaO, se disminuye la viscosidad de la

fase liquida de la mezcla de .8%-SiO,, la cual es formada durante el proceso de
sinterizacién, con lo que se incrementa la razon de crecimiento de los cristales de mulita.
Encontraron que este efecto de crecimiento de los cristales de mulita es mas pronunciado

con la adicién del R®;y CaO.

Demirkiran y colaboradores [47] estudiaron la influencia de la adicién de zeolita natural
en las propiedades eléctricas finales de una porcelana triaxial silicosa. Encontraron que
la adiciobn de zeolita en la composicion inicial, de 5 a 25% en peso, incrementa la

resistividad eléctrica de la porcelana hasta en un 60%.

Por otra parte, Roula e investigadores [48] evaluaron la influencia de agregar BaO y
ZrO, en la composicion de una porcelana eléctrica. De acuerdo con los resultados, la
adicion de 2-4% de circonia incrementa la resistencia mecanica de la porcelana,

comportamiento que atribuye a la disminucién de la porosidad

Morena y colaboradores [49] estudiaron el efecto de incorporar eir@na porcelana
triaxial del tipo dental, en concentraciones de 15 y 30% en peso. Encontraron que al
incorporar 15% de ZrPen la composicion inicial, la resistencia mecénica a la flexion

incrementa en un 4.4%, mientras que para adiciones de 30% gesVn@remento fue
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de 33.7% y la tenacidad a la fractura aumento en 34%. Una de las posibles causas de
estos comportamientos, es el fenomeno relacionado con la microgrietas formadas

alrededor de los granos de circonia, asi como a sus transformaciones polimorficas.

En la investigacion de Das y colaboradores [50] se determiné el efecto de agregar TiO
en una porcelana triaxial silicosa. Encontraron que la adicion de titania favorece la
resistencia a la flexion, ya que al agregar 9% en peso dg $&incrementa la
resistencia aproximadamente un 15%. En un trabajo similar, Alarcén e investigadores
[51] encontraron que al adicionar 8% de 7i®n una porcelana aluminosa, se
incrementa la resistencia a la flexion un 17%. Este comportamiento lo atribuyen al

aumento tanto de la fase mulita tipo Il, como de la densidad del sistema porcelanico.

2.6 Proceso de elaboracion de una porcelana triaxial

Desde el descubrimiento de la porcelana, se ha ido refinando y perfeccionando su
proceso de manufactura con el objetivo de elaborar productos con mejores
caracteristicas finales. Es sabido que dicho proceso puede variar dependiendo del tipo de
porcelana, asi como de la forma y tamafio de las piezas finales que se desean elaborar,
acemas de su aplicacién. En el caso de una porcelana de grado eléctrico, el proceso
puede ser mediante técnicas convencionales de conformado, como la extrusion o el

vaciado, o bien técnicas un poco mas sofisticadas como el prensado isosthtico [52

Considerando el punto de vista de proceso de manufactura, existen dos tipos de
porcelana eléctrica triaxial, la porcelana obtenida mediante un proceso en seco y la
elaborada con un proceso humedo. La principal diferencia entre ambos procesos es que
en el seco, la mezcla de materias primas es realizada hasta obtener un polvo humedo, el
cual se conforma mediante presiébn en moldes de acero; mientras que en la porcelana
eléctrica por proceso humedo, las materias primas son mezcladas hasta obtener un lodo,
masa o0 pasta, la cual es conformada mediante presion o extruido para obtener la forma
deseada. El proceso humedo es el que normalmente se utiliza en la elaboracion de
aisladores eléctricos de porcelana, ya que proporciona mayor homogeneidad en la

mezcla, la cual es necesaria para mantener la fuerza e integridad en el producto final.
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En la figura 2.7 se presenta de manera general el proceso convencional seguido en la
fabricacion de aisladores eléctricos de porcelana triaxial, el cual incluye como etapas
principales: mezclado de las materias primas, proceso de filtrado, proceso de
conformado y torneado, proceso de secado, proceso de esmaltado, proceso de

sinterizado o quemado.
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Figura 2.8 Esquema convencional del proceso de manufactura tipico de aisladores eléctricos de
porcelana [9].
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X Preparacion de la formulacion y mezclado de las materias prima€n esta

etapa, los materiales iniciales provenientes de los silos o contenedores, son
pesados en base a la formulacion especifica del aislador eléctrico a fabricar.
Posteriormente, los polvos de las materias primas son vertidos en mezcladoras
para preparar la pasta porcelanica mediante un proceso de mezclado por via
hameda utilizando agua y aditivos sintéticos. Esta etapa del proceso concluye
hasta lograr una mezcla homogénea, de consistencia parecida a una pasta o lodo,
GHQRPLQDGD FRP~-QPHQWH FRPR 3SEDUERWLQD" $0O
importantes a tener en cuenta en esta etapa son el tiempo y la velocidad de

mezclado.

x Filtrado con presion. Una vez que se obtiene la mezcla de materias primas o
SEDUERWLQD” VH FRQWLQ~D HO SURFHVR KDFLpPQC
separadores con el objetivo de remover aglomerados u otras particulas extrafias a
la pasta. El producto resultante se bombea hacia unos equipos denominados
filtros-prensa, en los cuales mediante la aplicacion de presion se reduce el
contenido de agua, para finalmente conformar una masa plastica mas sélida
normamHQWH FRQRFLGD FRPR 3 JDOOHWD” R 3SWRUWDV"’

X Proceso de conformado y torneadolLa masa plastica de porcelana es
conformada normalmente mediante técnicas convencionales de extrusién para
obtener una pieza cilindrica, la cual es colocada en un equipo para torneado con
el objetivo de formar la geometria final del aislador eléctrico. Como se mencioné
anteriormente, este proceso de conformado puede realizarse también mediante
técnicas mas avanzadas como el prensado isostatico, en el cual se utilizan altas

presiones de compactacion.

X Proceso de secaddJna vez obtenido el producto de porcelana en verde, se lleva
a cabo un tratamiento térmico de secado buscando eliminar el agua que se
encuentra rodeando las particulas ceramicas dentro de la matriz porcelanica. Al

momento de secar la pieza, las moléculas de agua de la superficie comienzan a
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evaporarse, al mismo tiempo, el agua en el interior comienzan a difundir hacia la

superficie, en el punto en que la pieza este seca, ésta habra cambiado de
dimensiones, reduciendo un poco de tamafo. Ademas, durante este proceso se
generar cierta robustez mecanica debido a los enlaces quimicos que se forman

entre los materiales, principalmente con las arcillas.

X Proceso de esmaltaddesde el punto de vista tecnolégico y estético, el proceso
de esmaltado es uno de los mas importantes en la produccion de aisladores
eléctricos de porcelana [53]. Existen diversos métodos para lograr el esmaltado
de las piezas de porcelana, siendo las mas comunes las técnicas de inmersion y
DWRPL]IDGR FRQ DLUH 3VSUD\’ 7¢) PG ledlicRIQ DO P HQ
mediante la técnica de inmersion, en la cual, el producto es sumergido en un
liguido espeso que contiene basicamente los mismos materiales de una
composicion de la pasta de porcelana, con la adicion de carbonatos o talco, con
la finalidad de disminuir su punto de fusion y fomentar la formacion del vidrio.
En general el esmalte cerdmico consiste en una capa delgada de vidrio adherida a
la superficie, que le confiere al producto sinterizado una serie de propiedades
técnicas y estéticas, tales como, resistencia mecanica, impermeabilidad, facilidad

de limpieza, brillo, color, y textura superficial.

X Proceso de sinterizadoUna vez que las piezas de porcelana son secadas y
esmaltadas, se someten a un proceso térmico de quemado o sinterizado en hornos
industriales, ya sea de tipo tunel o discontinuo. El sinterizado, es el término
usado para describir la consolidacion del producto durante la etapa de quemado.
Mediante el calentamiento se da lugar a las reacciones termo-quimicas para
formar las fases cristalinas y la fase amorfa o vitrea que caracterizan la
microestructura de una porcelana triaxial de grado eléctrico. El tiempo de
guemado dependera del tamafio del horno, calidad del combustible, asi como de
las condiciones ambientes. De esta manera, el proceso de sinterizado densifica el
cuerpo porcelanico y funde el esmalte paktener un recubrimiento suave

adherido en la superficie del producto.
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Es importante entender las caracteristicas finales del producto de porcelana que se
requiere conformar, ya que el efecto del proceso de conformado en las propiedades
pueden ser explicadas mediante las fases y la microestructura resultante del proceso
térmico de sinterizado [52]. Olupot y colaboradores [54] revelaron en su investigacion

gue la proporcion de las fases mineraldgicas y las propiedades resultantes de la
porcelana son dependientes de la temperatura de sinterizado. Por otro lado Igbal y
colaboradores [24, 55] concluyen que los atributos microestructurales y la concentracion

de fases de una porcelana triaxial estdn ampliamente influenciadas por la temperatura de

guemado, asi como por la composicién inicial.

2.7 La nanotecnologia en ceramicos

Como se menciond anteriormente, esta investigacion esta relacionada con conceptos de
nanotecnologia aplicada en sistemas porcelanicos, buscando incrementar sus
propiedades finales. Por esta razén, en esta seccion se describen algunos aspectos
generales relacionados con la nanotecnologia, también algunas referencias sobre
investigaciones nanotecnoldgicas a partir de una busqueda del estado actual de la técnica
sobre el concepto de incorporacion de nanoparticulas para la mejora del desempefio final
de materiales ceramicos, especificamente buscando referencias de trabajos en sistemas

porcelanicos con aplicacion en aisladores eléctricos.

2.8 Aspectos generales de la nanotecnologia

Desde que se conceptualizo la nanotecnologia por primera vez por el investigador
Richard P. Feynman en su famoso y visionario discurso en 1959 [56], se han
desarrollado diversas investigaciones revolucionarias en el area de la fisica, quimica,
biologia, entre otras, por medio de las cuales se ha demostrado una de las ideas
principales de Feynman relacionadas con la manipulacion de la materia a nivel de

moléculas y atomos, lo que se conoce ahora como la hanoescala.

La nanotecnologia es definida como el entendimiento, control y manipulacién de la

materia a escalas muy pequeias, las cuales son menores a los 100 nanémetros (un
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nanémetro es una billonésima parte de un metrd). 10teralmente, la nanotecnologia
significa cualquier tecnologia que se desarrolla en la nano-escala y que tiene una

aplicacién definida [5]7

Esta palabra es relativamente nueva, sin embrago no podemos decir que es un campo
nuevo, ya que en la naturaleza existen diversos objetos y procesos que funcionan a
escalas nanométricas, como por ejemplo la flor de loto que tiene una cuticula compuesta
por una mezcla de moléculas de hidrocarburos que forman una superficie con
caracteristica superhidrofébicas, que le permite mantener sus hojas limpias [58, 59].
Otro ejemplo es el que presenta el geco o salamanquesa (pequefio lagarto), el cual puede
desplazarse por superficies verticales sin problema de caerse. Este efecto es debido a que
sus patas estan cubiertas de millones de diminutas estructuras parecidas a pelos, los
cuales ramifican en miles de pelos mas pequefios similares a brochas con dimensiones
nanométricas [60]. El entendimiento de estos y otros ejemplos naturales han servido
como guia para tratar de replicarlos en aplicaciones especificas mediante la produccién
de nuevos nanomateriales que tengan dichas caracteristicas, como por ejemplo pinturas
y recubrimientos auto-limpiables en base al efecto loto, pegamentos mas resistentes y

auto-adheribles, etc.

Aungue las investigaciones en nanotecnologia se han incrementado en las ultimas
décadas, se tienen referencias de piezas antiguas en las cuales de manera fortuita, se
incorporaban nanoparticulas, tal es el caso de piezas ceramicas chinas con mas de mil
aflos de antigiiedad, que contenian nanoparticulas de oro en el colorante [61,62]. Otro
ejemplo son las espadas de Damasco, las cuales eran muy atractivas y valoradas debido
a que presentaban una excelente resistencia y filo extraordinario. Una investigacion
reciente a una espada del siglo XVII revel6 que su microestructura contenia
nanoalambres de cementita y nanotubos de carbono [63], lo cual puede explicar sus

extraordinarias caracteristicas mecanicas.

En la actualidad se ha logrado un progreso relevante en los campos de laymicro-

nanociencia en gran medida debido a aspectos sociales, econdmicos y politicos, y
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derivado también a la colaboracién conjunta de diversas disciplinas como ciencia de

materiales, fisica, quimica, tecnologia de la informacion, entre otrjas [64

/ID QDQRWHFQRORJtD FRPSUHQGH GRV HRGREZXQHV\ HOLQF
HQIRTXH-X-BRWWRQULPHUR HVWiIi UHODFLRQDGR FRQ OD
materiales convencionales a niveles nanomeétricos, mientras que en el segundo,
GHQRPLQDGR WDPELpPQ 3QDQRWHFQRORJtD PR@tHtFXODU"’
de componentes atdmicos o moleculares a través de procesos de ensamble o auto-

ensamble. Estos enfoques se describen en la figura 2.8.
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Los materiales nanoestructurados han sido estudiados extensamente durante los Ultimos

afos, debido al tremendo potencial de aplicacion en areas como la electronica, ciencia de
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materiales, biotecnologia, entre otros. Recientemente se ha probado que el
comportamiento en bulto de los materiales puede ser dramaticamente alterado cuando se
incorporan nanoparticulas, por lo que existe un marcado interés por las cualidades y
propiedades de estos materiales nanocristalinos, entre las cuales se encuentran, elevados
valores de resistencia mecanica, dureza, ductilidad, tenacidad, resistencia dieléctrica,
calor especifico, coeficiente de expansion térmico, baja conductividad térmica y

excelentes propiedades magnéticas superiorés [66

Por otro lado, uno de los principales problemas que se enfrenta al trabajar con
nanoparticulas en el reforzamiento de materiales convencionales, es la tendencia a
formar aglomeraciones. Diversas investigaciones se han llevado a cabo al respecto, las
cuales mencionan que un proceso de mezclado uniforme de las materias primas y
nanoparticulas, asi como un buen proceso de dispersion, son los criticos para el
desarrollo de nanomateriales [67-69]. Existen varias técnicas para mejorar la dispersion
de las nanoparticulas, entre las cuales se incluyen la modificacion de la superficie de las
nanoparticulas mediante métodos fisicos y quimicos, procesos de calcinacion, entre

otros.

2.9 Efecto de nanoparticulas en sistemas ceramicos

Los cerdmicos es uno de los campos en el cual la nanociencia y nanotecnologia han
mostrado un progreso remarcable, produciendo una gran variedad de materiales
ceramicos avanzados con excelentes propiedades y desempefio. Los nanoceramicos son
un término utilizado para referirse a los ceramicos fabricados con particulas muy

pequefias, menores a 100nm en diametro.

En los dltimos afios, se han reportado diversas investigaciones nanotecnoldgicas las

cuales se basan en el concepto de incorporacion de pequefios porcentajes de aditivos o
dopantes en escala nanométrica en sistemas ceramicos convencionales o tradicionales,
gue favorezcan el desempefio microestructural y por ende algunas de las caracteristicas

finales del cerdmico, como las propiedades mecanicas, térmicas, eléctricas, quimicas y

36



Influencia de la Inserciéon de Nano-6xidos Ceramicos sobre la Migi@esgtiedades de una Porcelana THaajzltulo 2

fisicas. Algunas de las investigaciones mas sobresalientes relacionadas con este

concepto nanotecnoldgico son descritas a continuacion.

A finales de los 90's, Khoroshavin e investigadores [70] presentaron nuevas alternativas
nanotecnoldgicas aplicables a materiales ceramicos del tipo refractario, a los cuales
denomino como nano-refractarios. En su trabajo se menciona que al incorporar polvos
cerdmicos nanométricos en formulaciones de refractarios base magnesia (MgO) y de
alta-almina (AJO3), se intensifica el proceso de sinterizacion del cuerpo ceramico y se
disminuye la temperatura de quemado entre 300 y 400°C. Ademas, Khoroshavin indica
gue se acelera la sintesis de compuestos refractarios tales como la mul@a (3Al
2Si0,), forsterita (M@SiOy), espineles, entre otros. Se menciona también que el efecto
resultante de agregar nanoparticulas en las propiedades finales del refractario es una
densificacion mayor y una reduccion en el tamafio de los poros, con lo que se

incrementa la resistencia al ataque quimico por escorias.

En la investigacion de Rajendran y colaboradores en el 2010 [71], se estudi6 el efecto de
la insercidén de particulas de 6xido de titanio @)i@e tamafio micro y nanométrico en

la composicion de un ladrillo refractario base silice {pi@Gl tamafio de nanoparticula
utilizado en el trabajo de Rajendran fue de 40nm y se incorporaron concentraciones de
0.25 a 1.0% en peso en la formulacion refractaria original. Los resultados obtenidos
demostraron que las propiedades fisicas, mecéanicas y térmicas del refractario se mejoran
significativamente al adicionar nano-titania. El modulo a la ruptura en frio o resistencia

a la flexion de las formulaciones con nano-titania se incrementd hasta en un 50% en
comparacion a la formulacién sin la adicion de nanoparticulas, lo cual se atribuye
principalmente a que las nanoparticulas de, Téconfieren una mejor compactacion

del ladrillo refractario.

La influencia de la incorporacion de nanoparticulas de oxido de circonig) (@nCel
desemperio final de ceramicos refractarios base MgO-CaO, fue investigado pgr Chen
colaboradores en el 2007 [72]. Los resultados de la experimentacion demostraron que la

adicion de nanoparticulas de circonia, en concentraciones de 0 a 8% en peso, favorece
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en el proceso de densificacion del ceramico refractario, ademas de incrementar el

desemperio de resistencia al choque térmico y a la corrosion por escoria.

En el trabajo de Dudczig y colaboradores en el 2011 [73], se estudio el efecto de agregar
nanoparticulas de 6xido de circonio (ZyQ oxido de titanio (TiQ) en ceramicos
refractarios base alumina (8)). De acuerdo con la experimentacion, el incorporar
concentraciones de 2.5% en peso tanto de nano-circonia, como deta@aoen una
formulacién refractaria AZT (alimina-circonia-titania), promueve una red de
microgrietas en la microestructura sinterizada del ceramico, lo cual incrementa su
desempefio mecéanico y de resistencia al choque térmico. La incorporacion de
nanoparticulas de ZgOy TiO, incrementd el desempefio mecanico, es decir la
resistencia a la flexion del refractario AZT en un 11%, con respecto a una formulacion

base sin la adicion de nanoparticulas.

En el 2009, Sobolev y colaboradores [74] determinaron el efecto de incorporar
nanoparticulas de 6xido de silicio (9)@&n las propiedades mecéanicas de un cemento

tipo Portland. Los resultados demostraron que la incorporacion de nanoparticulas de
SiO, mejora el desempefio mecanico a la compresion y a la flexion de morteros de

cemento, hasta en un 18% en comparacion al material sin contenidos de nanoparticulas.

En otra investigacion, Li e investigadores [75] realizaron un estudio en el 2009 para
determinar el efecto de la adicion de nanoparticulas de alumig@s)A&h el desemperio
mecanico de compositos de cemento. Li encontré que la adicion de un 7% en peso de
nano-alimina mejora significativamente el desempefio mecéanico del mortero de
cemento. La porosidad del mortero con nanoparticulas disminuyd, por lo que la

resistencia a la compresion del cuerpo ceramico increment6 30% a 7 dias.

En el trabajo de Liu y colaboradores en el 2009 [76], se investigo el efecto del tamafio
de particula en las propiedades fisico-mecanicas de ceramicos avanzados base alimina
(Al20O3). Liu elaboro6 formulaciones de cerdmicos con alimina en tamafio micrométrico y

nanomeétrico. Los resultados que obtuvo revelan que las formulaciones elaboradas con
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nanoparticulas de alimina presentaron una mayor densificacion, lo cual favorecio las
propiedades mecanicas del ceramico, incrementando su resistencia a la flexion hasta en
un 65%, y su tenacidad a la fractura en un 17% en comparacion con las formulaciones

con aliumina en tamafio micrométrico.

Hui Li e investigadores [77] realizaron un trabajo en el 2004 buscando determinar la
influencia de nanoparticulas de SiPFeO; en morteros de cemento. De acuerdo con

los resultados, se demostré6 que la incorporacion de este tipo de nanoparticulas
incrementa las propiedades mecanicas del cemento. La resistencia a la compresion y la
resistencia a la flexibn de los morteros de cemento mejoraron hasta en un 30% al
adicionarQDQRSDUWLFXODV \D TXH HVWDV QR VROR DFW-~D!
sino que también actlan como activadores que promueven y aceleran las reacciones de

hidratacion debido a su alta reactividad.

En el 2006, Nikolay y colaboradores [78] estudiaron el efecto de agregar nanoparticulas

de circonia (ZrQ) en las propiedades mecéanicas de cerdmicos avanzados base alimina.
Dentro de los resultados obtenidos de la investigacién, se demuestra que la adicién de
nanoparticulas de circonia (concentracion de 5% en volumen y tamafio de 12nm)

contribuye con el incremento del desempefio mecéanico del cerdmico base. La resistencia
a la flexién del ceramico de alimina se incrementd hasta en un 69% con respecto a la
formulacién sin adicion de nanoparticulas de Zr@lemas, se demostré que la nano-

circonia favorecio la tenacidad a la fractura del ceramico, ya que incrementd en un 15%.

Studenikin e investigadores [[78studiaron la influencia de adicionar nanoparticulas de
circonia (ZrQ) en la sinterizacién de ceramicos avanzados base circonia. En este trabajo
se demostré que al agregar 20% en peso de nanoefrGna formulacién ceramica de
circonia estabilizada con itria (YSZ), se reduce la temperatura de sinterizacion
aproximadamente 200°C. ElI desempefioc mecanico se vio favorecido por la
incorporacion de las nanoparticulas, ya que se demostré que la resistencia a la flexion

del cerdmico se increment6 hasta en un 14%.
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En el 2013,Al-Mishhadani y colaboradores8(Q] estudiaron el efecto de introducir
metacaolinita en tamafio nano-métrico en las propiedades mecanicas de un concreto. Los
resultados indicaron que al incorporar 3, 5 y 10% de nano-metacaolinita (200 x 100 x
20nm) en la formulacion de concreto, se incrementa la resistencia a la compresion del
cuerpo ceramico en 42, 56 y 63% respectivamente, después de 28 dias. Al-Mishhadani
atribuye este beneficio a diversos mecanismos como un mejor refinamiento de los poros

en la microestructura y una reaccién puzolanica de mayor intensidad.

Yang y colaboradores [81] investigaron la influencia de agregar nanoparticulas de
circonia (ZrQ), en concentraciones de 5, 10, 20 y 30% en peso, en las propiedades
mecénicas de composiciones ceramicas con aplicacion dental. Los resultados obtenidos
indican que tanto la resistencia a la flexion, como la tenacidad a la fractura se mejoran
significativamente al incorporar nano-circonia en la formulacién original. Este
incremento fue directamente proporcional al incremento de la cantidad de
nanoparticulas, teniendo un maximo de 2.2 veces en el MOR y 1.8 veces para la
tenacidad a la fractura. Yang atribuye este comportamiento a que los enlaces entre la
mica y la circonia son relativamente fuertes, asi como la presencia de microgrietas en la

microestructura.

2.10 Estado actual de la nanotecnologia aplicada en sistemas porcelanicos

Los resultados de la busqueda del arte nos revelan que las investigaciones relacionadas
con conceptos nanotecnologicos para mejorar el desempefio mecanico y eléctrico de
sistemas porcelanicos son muy escasas, a diferencia de lo que se ha estudiado en otros

tipos de materiales ceramicos.

Cabe mencionar que actualmente una de las principales lineas de investigacion de la
nanotecnologia en porcelanas, es aquella relacionada con el desarrollo y aplicacién de
nano-recubrimientos buscando incrementar las caracteristicas superficiales de
hidrofobicidad y auto-limpieza en el producto porcelanico final [82-86]. Sin embargo,

esta informacidn no se presenta en detalle en la presente investigacion, ya que no

representa una alternativa de solucién para el presente estudio.
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Algunos de los trabajos mas representativos sobre el beneficio de incorporar

nanoparticulas en sistemas porcelanicos son descritos a continuacion:

En el 2005, Wu e investigadores [87] estudiaron la influencia de adicionar
nanoparticulas de leucita {&.Al,03.4Si%,) en una formulacion de porcelana del tipo
dental. En este trabajo se incorporaron nanoparticulas de leucita tetragonal en
concentraciones de 0 a 25% en peso. De acuerdo con los resultados de esta
investigacion, la incorporacion de nano-leucita incrementa la resistencia mecénica a la
flexion de la porcelana dental hasta en un 85% en relacibn a una formulacion
porcelanica sin leucita. Wu atribuye este comportamiento a que las nanoparticulas de
leucita son embebidas en la fase vitrea actuando como una segunda fase dispersa,

reforzando de esta manera la matriz porcelanica.

En la investigacion de Goeuriot e investigadores [88] en el 2006, se determiné el efecto
de agregar gel bohemita en una porcelana electrotécnica del tipo aluminosa. Su estudio
se centrd en evaluar la influencia de agregar gel bohemita en la resistencia mecanica a la
flexion de una porcelana aluminosa, mediante probetas en verde a nivel laboratorio.
Encontr6 que al agregar 10% de gel bohemita, se incrementa al doble MOR de la
porcelana en verde, lo anterior como resultado de una mejor cohesién entre la alimina
hidratada (AIOOH) y las particulas de arcilla y feldespato para formar una red de
enlaces de hidrogeno. También menciona que posterior al sinterizado, la resistencia a la
flexion de la porcelana aluminosa incrementa en un 15% en comparacion con la

formulacién sin adicion de gel bohemita.

Por su parte, Aguilar y colaboradores en el 2009 [89] investigaron el efecto de la adicion

de pseudoboehmita en las propiedades fisicas y mecanicas de una porcelana tipo
SVWRQHZDUH" /DV SDUWtFXODV Xavivelnibr@rigtvcaH@Q5HV WH !
pm). De acuerdo con los resultados obtenidos, las adiciones de polvos de alimina
favorece el desempefio mecanico de la porcelana silicosa, ya que se promueve el

reforzamiento del sistema porcelanico debido al efecto de la mulita.
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En el 2009, Chen y Lin [90] estudiaron el efecto de agregar nanoparticulas -de SiO
como aditivo en para mejorar el desempefio mecanico de productos de porcelana para
pisos. Se elaboraron mezclas de diversos tipos de arcillas, residuos de cenizas de lodos
incineradas y como aditivo, nanoparticulas de,S&D concentraciones de 1, 2.5y 3%

en peso. Entre los resultados mas relevantes, encontraron que la adicion de las
nanoparticulas de SyQiene un efecto positivo en la resistencia a la flexion (MOR), asi
como también en la resistencia a la abrasion del cuerpo porcelanico. El autor menciona
gue los comportamientos obtenidos no solamente estan influenciados por la adicion de
las nanoparticulas, sino también por el tipo y cantidad de las arcilla y cenizas, asi como

de la temperatura de sinterizado.

En el proyecto de tesiscenciatura de Arun Y Khwaja [91], en el 2012, estudiaron el
efecto de agregar nano-arcillas (1 y 2% en peso) en las propiedades de resistencia a
compresion de una porcelana, asi como la influencia en la viscosidad de la pasta. Los
resultados que obtuvieron en esta investigacion indican que la incorporacion de este tipo
de nanomaterial, tiene un efecto negativo en la viscosidad de la pasta porcelanica, ya que
esta se incrementa significativamente debido a mecanismos de hidratacion causados por
la nano-arcilla. Por otro lado, encontraron que resistencia mecanica en frio (CCS)
incrementa cerca del 9% con respecto al valor de la porcelana inicial. Es importante
recalcar que en este trabajo no se indica la aplicacién especifica de la formulacién
porcelanica, ademas de que resulta evidente la falta de informacion relacionada con los

experimentos realizados.

En la siguiente figura se muestra de manera ilustrativa, un resumen general de la
revision del estado del arte, que describe las diversas alternativas de nanoparticulas que
han sido exploradas e investigadas buscando incrementar las propiedades mecéanicas de
los materiales ceramicos, incluyendo también aquellas con aplicaciones especificas en

porcelanas eléctricas.
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Figura 2.10Alternativas nanotecnoldgicas utilizados para mejorar el desempefio mecénico en
ceramicos.

En la figura se puede apreciar que existe una marcada diferencia en cuanto al nimero de
investigaciones relacionadas con la aplicacibn de conceptos nanotecnoldgicos en

materiales ceramicos, en comparacion aquellas aplicables en sistemas porcelanicos
triaxiales. En el caso de las patentes, no se encontraron documentos relacionados con
este concepto aplicado en porcelanas triaxiales, y tampoco en aquellas con aplicaciéon

especifica en componentes eléctricos como los aisladores de porcelana. En cuanto a las
investigaciones publicadas en articulos cientificos, se presentd la misma tendencia, es
decir, existe un mayor niumero de referencias en ceramicos que en sistemas porcelanicos,
aunque en este caso si se identificaron algunas referencias aplicadas en porcelanas

triaxiales con aplicacion dental y de construccion.

Considerando que la alternativa de mejoramiento de propiedades mediante la
incorporacion de nanoparticulas ha sido demostrada en diversos materiales cerdmicos y
aunque son pocas las investigaciones en sistemas porcelanicos triaxiales, es evidente que
este concepto representa una alternativa tecnoldgica de solucion factible a considerar en

una porcelana silicosa de grado eléctrico.
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De acuerdo con la revision de la literatura, se encontrd que las nanoparticulas de alimina
(Al0O5) y circonia (ZrQ) fueron las que presentaron los mejores resultadgesanto al
mejoramiento del desempefio mecanico de los materiales ceramicos, incluyendo aquellas
investigaciones sobre sistemas porcelanicos [71, 72, 74, 75, 77, 78, 81]. Lo anterior
corroboray justifica las alternativas de nanomateriales propuestos en esta tesis, para
incorporarlas en la formulacion porcelanica silicosa, buscando incrementar su

desempeifio final, tanto mecénico, como dieléctrico.
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En este capitulo se presenta la informacion referente a las materias primas utilizadas
para elaborar las probetas experimentales, ademas se realiza una descripcion de las
formulaciones experimentales propuestas para la evaluacion del concepto de
reforzamiento mecanico de un sistema porcelanico base silice mediante la incorporacion
de nanoparticulas ceramicas. Por otro parte, se detalla el procedimiento seguido para la
preparacion de las materias primas y el proceso de obtencion de los especimenes de
prueba. Por ultimo, se incluyen las diversas técnicas de caracterizacién utilizadas para el

andlisis de dichas probetas.

3.1 Materias Primas

Los materiales iniciales utilizados en esta investigacion fueron en base a una
formulacidn tipica de una porcelana triaxial silicosa de grado eléctrico. La composicion
del sistema porcelanico estudiado comprende béasicamente, arcillas y caolines
[Al 203.2Si0,.2H,0], material feldespatico [(NzDs.Al ,03.6SiQy] y silice [SiIQ).

Basados en la revision bibliografica y considerando los resultados obtenidos de
referencias previas sobre investigaciones en materiales ceradmicos relacionadas con el
concepto de reforzamiento mecénico mediante nanoparticulas, se seleccionaron dos
tipos de nano-Oxidos para investigar su efecto como aditivo en las caracteristicas finales
de nuestro sistema porcelanico base silice, y especificamente en el desempefio mecéanico
y dieléctrico. Como se menciond en el capitulo anterior, las alternativas de
nanomateriales bajo estudio fueron el 6xido de aluminio o alumip@4Af el 6xido de

circonio (ZrQ).
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Las nanoparticulas utilizadas son de alta pureza, grado laboratorio, cuyos proveedores
fueron Sky Spring Nanoparticles para l&Al,0O3, y Nanostructured and Amorphous

Materials Inc., para la ZrO

En la siguiente tabla se describen las caracteristicas principales de las materias primas y
las nanoparticulas ceramicas utilizadas en la elaboracion de las probetas experimentales,

asi como el tamafio promedio de particula y grado de pureza.

Tabla 3.1 Caracteristicas generales de las materias primas utilizadas en la experimentacion.
Tamario de

Materia prima Descripcion

particula

_ Confiere plasticidad para conformar ) ]
Arcilla'y caolin <75um Grado industrial
pasta de porcelana

Actia como fundente, formando 1
Feldespato liguido viscoso a la temperatura <75um Grado industrial

guemado y ayuda en la vitrificacion
Actia como relleno para reducir
- contraccién durante el sinterizado ) )
Silice o cuarzo L ) o <75um Grado industrial
también sirve para reducir el coeficier
de expansion térmica de la porcelana
Confiere resistencia mecanica al cue
o ceramico, mediante un mecanismo Grado laboratorio
Nano-alumina ] } 40nm
fase de refuerzo, interrumpiendo (98%)
propagacion de grieta

Confiere resistencia mecénica al cue )
Grado laboratorio

Nano-circonia ceramico, mediante un mecanismo 20nm (99%)
0

agrietamiento en la microestructura

3.2 Analisis de las materias primas

La composicion quimica de las materias primas utilizadas en la etapa experimental fue
obtenida en un espectrometro marca Philips modelo PW 2400, mediante la técnica

fluorescencia de rayos-X (FRX). Ademas, se realizaron analisis de difraccion dXrayos-
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para la identificacion de las fases cristalinas, usando un difractometro marca Siemens
modelo D5000, utilizando un voltaje de 50 kV y amperaje de 25 mA, con una radiacion
de cobre (Cu K) y una longitud de onda de 1.5418 A, y con limites de angulos de
reflexion de 5° a 90° y el paso de 1.2° a 0.05° por segundo, realizando conteos cada

segundo durante 30 minutos.

3.2.1 Composicion quimica de las materias primas

Las materias primas principales son de grado industrial, usadas tipicamente en la
fabricacion de aisladores eléctricos de porcelana, mientras que las nanoparticulas son de
grado laboratorio. En la tabla 3.2 se presenta la composicion quimica de las materias

primas usadas en la elaboracion de probetas, basados en los resultados de fluorescencia

de rayos X.

Tabla 3.2Composicién quimica de las materias primas.

_ ) Nano- Nano-
Cuarzo Arcilla Caolin Feldespato o . .
alimina circonia

SiO, 95.41 53.95 44.925 62.696 1.010 0.00
Al,O3 1.506 27.22 37.151 18.865 97.90 0.511
Zr0O, 0.029 0.00 0.025 0.014 0.00 98.40
FeOs 0.083 1.49 0.578 0.273 0.864 0.255
K20 0.267 0.64 0.166 4.294 0.00 0.00
Na,0O 0.315 0.31 0.00 12.156 0.00 0.00
CaO 0.221 0.24 0.574 0.793 0.127 0.00
MgO 0.00 0.52 0.277 0.00 0.00 0.00
TiO, 0.00 0.00 1.482 0.00 0.00 0.769
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3.2.2 Andlisis de difraccidon de rayos X de las materias primas

Los resultados de la caracterizacion de los polvos de las materias primas mediante la
técnica de difraccién de rayos X son presentados mediante difractogramas en donde se

aprecian las fases mineraldgicas presentes en cada una de las materias primas.

En la figura 3.1 se muestra que los polvos de silice utilizados presentan como fase

mineraldgica principal el cuarzo (SO
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£ 3500 A C
g
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= 3000 A
w
=
1]
5
= 2500 -

2000 4
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C
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Figura 3.1 Analisis de difraccion de rayos-X de la silice.

En las figuras 3.2, 3.3 y 3.4 se presentan los patrones de difraccion obtenidos para el
material arcilloso, el caolin y el material feldespatico, respectivamente. En la arcilla
fueron identificadas tres fases cristalinas, un aluminosilicato hidratado
(Al205.2Si0G,.2H,0), conocido comunmente como caolinita, cuarzo £5i@si como
hidroxido de silicato potasico. En el caolin utilizado, solamente se identific6 como fase
principal la caolinita (AlO3.2Si0G,.2H,0), mientras que en el material feldespatico se
identifico como fase principal un aluminosilicato de calcio (CaAl2§)j también

conocido como anortita, ademas de un aluminosilicato de sodio (N@ALSI

48



Influencia de la Inserciéon de Nano-6xidos Ceramicos sobre la Migi@esgtiedades de una Porcelana THaajztulo 3

Intensidad [conteos)

Intensidad [conteos)

900

800

700

600

500

400

300

200

100

800

700

600

500

400

300

200

100

K - Caolinita
C- Cuarzo
H - Hidraxido de silicato potasico

50 60 70 80 S0

20(°)
Figura 3.2 Analisis de difraccion de rayos-X de la arcilla.
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Figura 3.3 Andlisis de difraccion de rayos-X de la caolinita.
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Figura 3.4 Analisis de difraccion de rayos-X del material feldespético.
En el caso de las nanoparticulas, los andlisis de difraccion de rayos-x realizados
revelaron la presencia solamente de la fase principal, es decir alimina y circonia,

respectivamente. Estos difractogramas se muestran en las figuras 3.5y 3.6.

120
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80 4 A
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Figura 3.5 Analisis de difraccion de rayos-X de las nanoparticulas de alimina.
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Figura 3.6 Andlisis de difraccion de rayos-X de las nanoparticulas de circonia.
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3.3 Formulaciones experimentales

Como se mencion6 anteriormente, esta investigacion se centré principalmente en
estudiar la influencia de adicionar nano-6xidos ceramicos de aliumi@g)Alcirconia
(ZrO,) en una formulacién de porcelana triaxial del tipo silicosa y con aplicacion en

aisladores eléctricos.

La etapa experimental se dividi6 en dos fases; en la primera se establecieron diversas
formulaciones para estudiar el concepto nanotecnolégico en probetas porcelanicas a
nivel laboratorio. Posteriormente, se definieron nuevas formulaciones de porcelana
triaxial buscando demostrar el concepto a escala piloto-industrial, esto mediante

probetas experimentales a nivel prototipo.

A continuacion se describen las formulaciones establecidas tanto para el estudio a nivel

laboratorio, como para nivel prototipo
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3.3.1 Formulaciones a nivel laboratorio

Como parte inicial de la investigacion, se definieron formulaciones experimentales para
llevar a cabo el estudio a nivel laboratorio del concepto de reforzamiento mecénico de
una porcelana mediante la adicién de nanoparticulas. En base a las referencias del estado
del arte, se decidi6 incorporar los nano-6xidos de alimina y circonia en concentraciones

menores al 10% en peso.
Se establecieron siete formulaciones (tabla 3.3), las cuales fueron preparadas mediante
un proceso de mezclado en humedo de las materias primas, cuarzo, arcillas, feldespato y

como agentes dopantes, las nanoparticulas de alimina y circonia.

Tabla 3.3 Formulaciones experimentales para el estudio a nivel laboratorio (% en peso).

. Cuarzo + Arcilla + . . .
Formulacion . Nano-Alimina Nano-circonia
Feldespato caolin

FB 52.8% 47.2% 0% 0%
F-Al 52.2% 46.8% 1.0% 0%
F-A5 50.0% 45.0% 5.0% 0%
F-A8 48.6% 43.4% 8.0% 0%
F-Z1 52.2% 46.8% 0% 1.0%
F-75 50.0% 45.0% 0% 5.0%
F-z8 48.6% 43.4% 0% 8.0%

La formulacién base, denominada F-B, consiste en una composicion tipica de porcelana
triaxial silicosa sin la adicion de nanoparticulas. Las formulaciones denominadas F-Al,
F-A5, y F-A8 corresponden a la composicion base con adicion de nanoparticulas de

aliumina en 1, 5 y 8% en peso, respectivamente. Mientras que las formulaciones F-Z1, F-

52



Influencia de la Inserciéon de Nano-6xidos Ceramicos sobre la Migi@esgtiedades de una Porcelana THaajztulo 3

Z5 y F-Z8 comprenden composiciones con incorporacion de nanoparticulas de circonia

en 1, 5y 8% e peso, respectivamente.

3.3.2 Formulaciones a nivel prototipo

Posteriormente, considerando los resultados obtenidos en la experimentacion inicial, es
decir a nivel laboratorio, se definieron siete formulaciones a escala industrial, las cuales

fueron preparadas mediante un proceso prototipo para elaboracion de una porcelana
triaxial de grado eléctrico. Se establecieron formulaciones con bajas concentraciones de
adicion de nanoparticulas, hasta un 1.0% en peso.

En la tabla 3.4 se describen las composiciones de las formulaciones prototipo

consideradas en esta investigacion.

Tabla 3.4 Formulaciones experimentales para el estudio a nivel prototipo (% en peso).

Formulacion F(fa T(?;g;to A{ggﬁ; Nano-Alimina Nano-circonia
FB 52.8% 47.2% 0% 0%
P-A0.1 52.72% 47.17% 0.1% 0%
P-A0.5 52.50% 46.98% 0.5% 0%
P-A1.0 52.24% 46.74% 1.0% 0%
P-70.1 52.72% 47.17% 0% 0.1%
P-20.5 52.50% 46.98% 0% 0.5%
P-71.0 52.24% 46.74% 0% 1.0%

La formulacién base denominada como P-B, consiste en una composicion tipica de una
porcelana triaxial silicosa de grado eléctrico, la cual no incluye la incorporacion de
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nanoparticulas. Las formulaciones P-A0.1, P-A0.5, y P-A1.0 corresponden a la
composicién porcelanica base con la adicion de nano-alimina en 0.1, 0.5 y 1.0% en
peso, respectivamente. Por otro lado, las formulaciones P-Z0.1, P-Z0.5 y P-Z1.0
comprenden composiciones con incorporacion de nanoparticulas de circonia en 0.1, 0.5

y 1.0% en peso, respectivamente.

3.4 Obtencién de las probetas experimentales

La elaboracion de las probetas porcelanicas del presente estudio consisti6 en dos
procesos, el primero relacionado con la obtencion de probetas experimentales a escala
laboratorio y el segundo mediante el desarrollo de probetas a nivel prototipo, descritas a

continuacion.

3.4.1 Probetas a escala laboratorio

La preparacion de las materias primas para la elaboracién de las probetas a nivel
laboratorio vario dependiendo del tipo de formulacion experimental. En el caso de la
formulacién base, la preparacidon de las muestras consistio primeramente en el pesaje de
los polvos de la materia prima de acuerdo a la relaciéon indicada en la tabla 3.4
Posteriormente, los polvos de arcillas, feldespato y silice, fueron mezclados
homogéneamente mediante agitacion manual, para después adicionar agua en un 15% en
peso del total de la mezcla. Enseguida se continta el proceso de agitacion hasta que la
mezcla porcelanica esté completamente homogénea y libre de aglomerados. La mezcla
resultante se coloca en el interior de un molde metalico para llevar a cabo el conformado

de las probetas en verde.

Por otro lado, el procedimiento seguido para las formulaciones con adiciones de
nanoparticulas fue similar. Se llevd a cabo el pesaje de los polvos ceramicos,
nanoparticulas y dispersante de acuerdo con la tabla 3.4. Se realiza primeramente el
mezclado de los polvos de las materias primas base para elaborar la pasta porcelanica y

enseguida se adicionan el agua y las nanoparticulas funcionalizadas, ya sean de aliumina,
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0 circonia. Posteriormente, se procede con el proceso de agitacion de la mezcla y su

incorporacion al molde para realizar el conformado y obtener las probetas.

Las probetas en verde, tanto la formulacion base, como aquellas con adiciones de
nanoparticulas, fueron conformadas mediante la técnica de prensado uniaxial. Se
obtuvieron dos tipos de probetas experimentales con el objetivo de evaluar el

comportamiento de resistencia a la compresion, asi como la resistencia a la flexion
(md&dulo de ruptura en frio). En el caso de las probetas para flexién, la pasta porcelanica
fue sometida a una presion de 20 MPa por un lapso de tiempo de 2 minutos, obteniendo
probetas rectangulares con dimensiones de 200x30x30mm. Las probetas par

compresion fueron elaboradas aplicando una presion de 100MPa por un tiempo de 1

minuto, resultando en muestras cilindricas de 25mm de diametro por 20mm de altura.

En la tabla 3.5 se describe la geometria y dimensiones de las probetas obtenidas a nivel

laboratorio, asi como la prueba correspondiente.

Tabla 3.5Geometria y dimensiones de las diferentes probetas a nivel laboratorio.

Geometria de la probeta Dimensiones en verde Prueba

30 x 30 x 200 mm Resistencia a la flexion

25.4 x 30 mm Resistencia a la compresior

Las probetas en verde fueron sometidas a un proceso de secado para eliminar el
excedente de agua, el cual consistié en un tratamiento térmico con duracion total de 24
horas a una temperatura maxima de 120°C. Posteriormente y como ultima parte del

proceso, se realizo el tratamiento de quemado o sinterizado de las probetas porcelanicas

mediante el uso de un horno industrial tipo tunel. Este proceso consistido en someter las
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probetas a un tratamiento térmico, que consistio de alrededor de 29 horas de residencia

dentro del horno a una temperatura maxima de 1250°C.

En la figura 3.7 se describe el procedimiento experimental seguido para la elaboracion

de las probetas a nivel laboratorio.

Clasificacion de materias primas

!

Preparacion de formulaciones
Mezclado en seco
Incorporacién de nanoparticulas
1.5 8% enpeso
> Agregar agua de osmosis r— Probetas en verde
Mezclado en humedo Proceso de secado
8 min 24 hs @ 110°C
Proceso de sinterizacion
Colocacién de pasta en molde 26 hrs @ 1250°C
Confammaen’s pr dul:';‘f::'a — Probetas sinterizadas

Figura 3.7 Procedimiento general para la obtencion de las probetas porcelanicas experimentales
a nivel laboratorio.

Cabe mencionar que los tratamientos térmicos de secado y sinterizado derivaron en una
contraccion dimensional, por lo que las dimensiones firddelss probetas a escala
laboratorio utilizadas en los ensayos de flexién fueron de 180x26x26mm, mientras que

para las probetas para compresion fueron de 23x18mm, aproximadamente.
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3.4.2 Probetas a escala prototipo

Para la elaboracion de las probetas a nivel prototipo se utilizé pasta porcelanica triaxial
silicosa comunmente conocida cCOAREDUERWLQD " REWHQLGD D SDUWLL
materias primas en el proceso de mezclado industrial para la fabricacion de aisladores
eléctricos. En esta parte del proceso, los polvos de las materias primas se incorporan en
tanques agitadores de capacidad industrial de acuerdo a composicion original de arcillas,
feldespato y silice. Esta mezcla se completa con la adicion de agua de osmosis (PH=6.5),

asi como de algunos aditivos sintéticos base calcio. La incorporacion de los

componentes se llevé a cabo siguiendo la secuencia descrita a continuacion:

[Aguade osmosq /£ | Arcillas | A& | Feldespato | A | Silice | A | Aditivos

El proceso de mezclado de las materias primas se realiz6 a una velocidad dentro del

rango de 600 y 750 rpm y se completdé en un tiempo aproximado de 150 minutos, de
forma que al finalizar se obtenga una mezcla de consistencia homogénea con una
densidad de 1.5 a 1.65 grfénPosteriormente, se realiza una limpieza magnética de la
SEDUERWLQD” FRQ HO REMHWLYR GH HOLPLQUOBOWHVLGXF

120 mesh) para retirar impurezas o posibles aglomeraciones resultantes.

Se obtuvieron muestras e SEDUERWLQD" UHVXOWDQWH \ VH SURFH

las probetas prototipo en la linea piloto. Para cada una de las formulaciones, se utilizaron
OLWURYVY GH SDVWD SRUFHOIQLFD (Q HO FDVR GH OD I

incorporada en el tanque de la mezcladora prototipo para realizar un mezclado adicional

de 10 minutos a 1200 rpm, con el objetivo de preparar la mezcla previo al proceso de

remocién de agua mediante presion. Por otro lado, las formulaciones con adicién de

nanoparticulas de alumina y circonia, respectivamente, siguieron un procesamiento

diferente, ya que el mezclado de estas pasta fue siguiendo una secuencia metodologica,

la cual se presenta a continuaciotvH LQFRUSRUy OD SEDUERWLQD" HQ

prototipo y se homogenizé la mezcla durante 10 minutos a una velocidad de 1200 rpm,

posteriormente, se agregaron las nanoparticuld 8 y ZrO,, respectivamente, en 2
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cargas equivalentes, dependiendo de la concentracidon indicada para cada formulacion.
Después de cada carga de nanoparticulas se dio un tiempo adicional de mezclado de 10
minutos a la misma velocidad. Una vez concluido el proceso de mezclado de cada una
de las pastas porcelanicas experimentales, se determinaron los parametros de proceso

relacionados con las propiedades fisicas de viscosidad y densidad de la pasta.

La siguiente etapa del proceso consistié en incorporar la pasta porcelanica resultante en

el equipo de filtro-prensado, esto con la finalidad de conformar una pasta de consistencia
sélida que pueda ser trabajada en el proceso posterior de extrusién. Se agregaron
DSUR[LPDGDPHQWH OLWURYV GH 3Eibroiményaly@ bri eGHQ WU
interior, el liquido se hace pasar por unas tuberias hasta unos filtros o mallas donde la
pasta es retenida. Posteriormente, la pasta es prensada axialmente, se aplica una fuerza
de 6 Kgflcnf mediante un pistén y en el otro extremo del equipo se le da una contra
presion de 422 Kgf/cfnresultando en la eliminacién del agua en exceso, mientras que

los sdlidos son retenidos en las mallas. El tiempo total de prensado es de
aproximadamente 210 minutos. Transcurrido este tiempo, se libera la presion aplicada y

se prosigue a sustraer el producto prensado resultante retirando las mallas donde se
encuentra, obteniendX QD PDVD SOiVWLFD FRP~-QPHQWH OODPD
SBRVWHULRUPHQWH HVWDV 3SWRUWDV"™ GH SDVWD SRUFF
ambiente por un tiempo de 24 horas. Al final de esta etapa, se evaluo la consistencia y el

contenido de humedad de las tortas previo al proceso de conformado por extrusion.

La elaboracién de las probetas prototipo se llevé a cabo mediante el conformado de las
pastas experimentales via un proceso de extrusion plastica. Se utilizO una maquina
extrusora de laboratorio marca Reeves, en la cual se incorporaron las tortas porcelanicas.
Dentro de la extrusora, conforme el husillo avanza, transporta el material porcelanico y
es forzado a pasar a través de un dado ubicado en la salida del equipo, de manera que se
le da la forma y geometria final de las probetas. El avance del husillo dentro del extrusor
fue de 40 mm/min y el diametro final de las probetas en verde fue de 28.5mm. Se
elaboraron diferentes tipos de probetas en relacibn a su longitud considerando las

propiedades a evaluar en cada una de las formulaciones experimentales.
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En la tabla 3.6 se describe la geometria y dimensiones de las probetas obtenidas a nivel
prototipo previo al proceso de secado y sinterizado, asi como el tipo de prueba

correspondiente para cada una de éstas.

Tabla 3.6 Geometria y dimensiones en verde de las diferentes probetas a nivel prototipo.

Geometria de la probeta Dimensiones en verde Prueba

28.5 x 200 mm Resistencia a la flexion
28.5 x 100 mm Contraccién

28.5 x 57 mm Resistencia a la compresion
28.5 x 2.5mm Rigidez dieléctrica

Las probetas porcelanicas obtenidas fueron sometidas a un proceso de secado en un
horno de secado tipo industrial. Primeramente, se identificaron las probetas y se
colocaron en una base metalica, donde se dejaron reposar por 24 horas a temperatura
ambiente. Posteriormente, se introdujeron dentro del horno para someterlas a un
tratamiento de secado con duracién de 24 horas a una temperatura maxima de 110°C, de

acuerdo con los procesos convencionales para el secado de aisladores de porcelana.

La dltima etapa del proceso para la obtencién de las probetas de porcelanaatriaxial
escala prototipo propuestas en esta investigacion, consistié en el tratamiento térmico de
sinterizado o quemado, el cual se llevo a cabo en un horno industrial de tipo tanel. El
ciclo térmico completo tuvo una duracion de 29 horas, siendo la temperatura maxima de
sinterizado de 1250°C.
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En la siguiente figura se muestra de manera representativa el proceso seguido para la

obtencion de las probetas de porcelana eléctrica a escala piloto.

Clasificacién de materias primas

i

Proceso de mezclado industrial

150 min

Obtencién de la “barbotina” .,  Conformado por extrusién
40 mmy/min
Mezclado en planta piloto
10 min @ 1200 rpm ‘ Probetas prototipo en verde

| S R |

Incorporacién de nanoparticulas | Mexclado {carga #1 de NP) | Reposo de probetas en verde

24 hrs

01,05 1.0% en peso 10 min @ 1200 rpm 24 hry
o Mezclado (carga 52 de NP) Proceso de secado
10 min @ 1200 rpm 24 hes @ 110°C
Proceso de filtro-prensado ‘ Proceso de sinterizacién
210 min ‘ 29 hes @@ 1250°C
Reposo de “tortas” porceldnicas Sibatin ipo sinterizad

Figura 3.8 Procedimiento general para la obtencion de las probetas porcelanicas experimentales
a nivel prototipo.

3.5 Evaluacion de las pastas porcelanicas

Como parte inicial de la etapa experimental, se evaluaron las propiedades fisicas de las
pastas porcelanicas utilizadas para la elaboracion de las probetas a nivel prototipo. Lo
anterior se llevd a cabo con el objetivo de determinar la influencia de adicionar
nanoparticulas en la pasta porcelanica base en algunos de los parametros de proceso
involucrados en elaboracion de una pasta porcelénica triaxial mediante un método de
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extrusion plastica. En la figura 3.9, se describe la experimentacion realizada a las pastas

porcelanicas obtenidas mediante el proceso prototipo.

‘ 7 pastas porcelanicas prototipo

P-PB ‘ P-P-AD.1 P-P-A0.5 ‘ P-P-A1.0 P-P-20.1 P-P-20.5 P-P-21.0

'

| Pasta- barbotina Pasta - Masa o torta

Figura 3.9 Esquema conceptual de la caracterizacion de las pastas porcelanicas prototipo.

3.5.1 Densidad de la pasta porcelanica

8QD YH] TXH OD SDVWD SRUFHOIQLFD R SEDUERWLQD" H'
filtro-prensado, se toma una muestra y se coloca en un recipiente metalico con un
volumen de 10 cfiy posteriormente se documenta la masa de la muestra y con estos

valores de masa y volumen, se calcula la densidad de la pasta.

En la figura 3.10, se muestra la balanza de precision marca A&D HF-2000 utilizada para

determinar los valores de densidad de las pastas porcelanicas experimentales prototipo.

Figura 3.10Equipo para determinar la densidad de las pastas experimentales.
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3.5.2 Viscosidad de la pasta porcelanica

La viscosidad dinamica o absolu@H OD SDVWD R SEDUERWLQD ™ IXH G
un viscosimetro rotacional analdgico. Este equipo funciona basicamente por el principio

de rotacién de un disco sumergido en un fluido, en donde la viscosidad es medida a
partir de la fuerza de torsidn necesaria para romper la resistencia viscosa de la muestra,

asi como la velocidad.

El procedimiento para evaluar la viscosidad de las pastas experimentales consistié en
DJUHJDU DSUR[LPDGDPHQWH OLWUR GH SEDUERWLQD" |
viscosimetro analégico marca Brookfield (figura 3.11), cuidando que el disco quede
completamente sumergido en la pasta. Por Gltimo, se enciende el viscosimetro y se
comienza con la prueba hasta que se registra la lectura de viscosidad después de

aproximadamente 30 segundos.

Figura 3.11Equipo para determinar la viscosidad absoluta de las pastas experimentales.

3.5.3 Humedad de la pasta porcelanica

La humedad de las tortas porcelanicas durante la etapa de procesamiento de probetas
experimentales a escala prototipo fue determinada mediante la técnica de perdida en
peso por calentamiento, utilizando un analizador de humedad con una unidad de

halégeno marca Ohaus MB45, el cual se muestra en la figura 3.12.
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La prueba consistio en colocar una muestra de las tortas de aproximadamente 2.5
gramos en la camara del analizador, posteriormente se enciende el equipo y se
incrementa la temperatura rapidamente por medio de la unidad halégena desecadora, de
manera que la humedad de la muestra se evapora. Durante la operacion de
calentamiento, el equipo determina continuamente la pérdida en peso de la muestra, con
respecto al peso inicial y reporta el resultado final en porcentaje de humedad cuando
existe una variacion menor al 0.1%. Para estos analisis, la temperatura méaxima de
operacion fue de 180°@ el tiempo aproximado en que se reportd el porcentaje de

humedad fue de 240 segundos.

Figura 3.12Equipo para determinar la humedad de las pastas experimentales

3.6 Evaluacion de las probetas experimentales

Se llevaron a cabo una serie de andlisis en las probetas porcelanicas posterior al proceso
de sinterizado, con el objetivo de evaluar y determinar el efecto agregar nanoparticulas

en las propiedades finales de la porcelana triaxial base silice.

En el caso de las probetas correspondientes a las formulaciones a nivel laboratorio, la
experimentacion consistio basicamente en la evaluacion de las propiedades fisicas de
densidad especifica o en bulto, porosidad aparente y absorcién de humedad, asi como las
propiedades mecanicas de resistencia a la flexion y resistencia a la compresion, ademas

se llevaron a cabo analisis microestructurales, quimicos y térmicos.
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En la figura 3.13, se muestra un esquema de la experimentacion correspondiente a las

formulaciones a nivel laboratorio.

7 formulaciones de laboratorio, conformadas con presion uniaxial, secadas y quemadas

F8 F-Al F-AS P-A8 k21 F-25 F-28

-y +- - - v - — —— — —

. ' vy A A ) A
Probetas unterizadas

“ v
—

Figura 3.13Esquema conceptual de la experimentacion para las probetas de laboratorio.

Por otro lado, las probetas porcelanicas a escala prototipo fueron evaluadas
primeramente en estado verde y posteriormente después del proceso de sinterizacion. La
evaluacion previa al proceso de quemado consistié en la determinacion de la resistencia
mecanica a la flexion o resistencia en verde. Una vez que las probetas fueron
sinterizadas, se evaluo la contraccidn lineal de las muestras y se realizaron pruebas de
densidad especifica, porosidad abierta y absorcién de humedad. Ademas, se determiné el
desempefio mecanico mediante pruebas de resistencia a la flexiébn, a la compresion,
dureza y tenacidad. También se realizd un estudio del desempefio eléctrico mediante
pruebas de rigidez dieléctrica, ademas del estudio microestructural, quimico y térmico.

En la figura 3.14, se presenta un esquema de los ensayos realizados a las formulaciones

aescala prototipo.
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\
|
|

7 formulaciones prototipo, conformadas por extrusion, secadas y quemadas J

' 3

PB } P-A0.1 P-A0.5 P-A1.0 P-20.1 P-20.5 P-Z1.0

_______ [

{ Probetasen verde

i

I N

| Probetas sinterizadas

'
\
|

Densidad Absorcion de H,0 Contraccién lineal
Compresién “ Rigidez dieléctrica '

Figura 3.14Esquema conceptual de la experimentacion para las probetas a escala piloto.

3.6.1 Densidad, porosidad y absorcion de humedad

Las propiedades fisicas de densidad aparente, porosidad aparente y porcentaje de

absorcién de humedad de las probetas porcelanicas sinterizadas, fueron determinadas

por medio del método de Arquimedes descrito en la norma ASTM C373 (Standard Test

Method for Water Absorption, Bulk Density, Apparent Porosity, and Apparent Specific

Gravity of Fired Whiteware Products).

Los equipos utilizados en el procedimiento para obtener la densidad y porosidad de las

probetas porcelanicas fueron una balanza de precision marca A&D, asi como un horno

de secado marca FELISA mostrados en la figura 3.15.
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Figura 3.15Equipos utilizados para determinar las propiedades fisicas de las probetas
porcelanicas. Balanza de precisién (izquierda), horno de secado (derecha).

A continuacion se describe brevemente el procedimiento para evaluacion de estas
propiedades fisicas. Primeramente, las probetas porcelanicas fueron sometidas a una
temperatura de 120°C por un lapso de tiempo de 120 minutos, de esta manera se obtuvo
el peso en seco (D). Después, estas probetas se colocaron en un recipiente con agua,
calentandola hasta hervir y manteniéndola en esta condicion por 120 minutos.
Posteriormente, las probetas se dejaron reposar hasta enfriarse alcanzando la temperatura
ambiente dentro del recipiente con agua y permaneciendo en ese estado durante 24
horas. Las muestras inmersas en agua fueron pesadas, obteniendo el peso suspendido
(S). Por ultimo, se retiraron las muestras del recipiente con agua y se obtuvo el peso
saturado (M). Las propiedades fisicas de las probetas sinterizadas se obtuvieron

mediante las siguientes ecuaciones:

Densidad (gr.cif) = (MD+S) 1)
Porosidad aparente (%) ((II\\/IA Jig; x 100 (2)
Absorcién de humedad (%) — M DiD) x 100 3)

donde
D es el peso de la muestra en seco (gr)
M esel peso saturado (gr)

S es el peso suspendido (gr)
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Este mismo proceso fue seguido para obtener las propiedades fisicas tanto de las
probetas porcelanicas a nivel laboratorio, como para las probetas obtenidas en el proceso

prototipo en planta.

Adicionalmente, se prepararon muestras para determinar la porosidad mediante una
prueba de penetracion de tinta de acuerdo al método B de la norma ASTM D116
(Standard Test Methods for Vitrified Ceramic Materials for Electrical Applications).
Esta prueba sirve para determinar si existe porosidad o microgrietas en el cuerpo
ceramico posterior al sinterizado. Basicamente, la prueba consiste en seccionar muestras
de 5 a 20mm, las cuales se colocan en una camara de presién que contiene una solucion
colorante formada por 1gramo de un agente color fucsia (denominado fucsina) en 1 litro
de alcohol etilico y se aplica una presion de 48 MPa por un tiempo de 2.5 horas.
Posteriormente, se retiran las muestras de la camara, se secan y se seccionan por la mitad

para su examinacion visual, es decir si la tinta penetra en el cuerpo ceramico.

3.6.2 Contraccion lineal

La contraccion lineal debido al proceso de quemado, puede ser definida como el

porcentaje de decremento en la longitud de una muestra ceramica. En esta investigacion
se llevaron a cabo ensayos para determinar el efecto de las nanoparticulas en los
cambios dimensionales en longitud de la formulacién porcelanica base mediante analisis
de la contraccion lineal a las probetas prototipo posterior al proceso de sinterizaciéon. Se
utilizaron muestras en verde con una longitud de 100mm, a las cuales se le hicieron
incisiones a 50mm de separacién. Posterior al proceso térmico de secado y sinterizado,
se volvid a medir la distancia entre las incisiones de las muestras y utilizando la

ecuacion 4, se determiné el porcentaje de contraccion.

(Ls iLf)

Contraccion total (%) = 3 x 100 4)
S

donde
Ls es lalongitud de la muestra en seco (mm)

L; es lalongitud de la muestra sinterizada (mm)
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3.6.3 Evaluacion mecanica

El desempefio mecéanico de las probetas experimentales después del proceso de
sinterizado, se llevé a cabo mediante pruebas de resistencia a la compresion y resistencia
a la flexién en 3 puntos con el objetivo de determinar como influyen las nanoparticulas

en dichas caracteristicas.

3.6.3.1 Resistencia a la compresion

Se realizaron pruebas de resistencia a la compresion en frio a las probetas
experimentales de porcelana tomando como referencia la norma ASTM C773, Standard
Test Method for Compressive (Crushing) Strength of Fired Whiteware Materials. La

resistencia a la compresion de un material es la relacion del valor de la carga a la cual se

presenta una falla sobre el &rea de contacto.

Las probetas porcelanicas tanto aquellas obtenidas a nivel laboratorio, como a escala
prototipo, fueron ensayadas mediante el uso de una prensa hidraulica Ele International
modelo ADR-AUTO, mostrada en la figura 3.16. El procedimiento consistio
bésicamente en colocar la probeta alineada con el centro del cabezal para después aplicar

la carga a una velocidad especifica hasta ocasionar la falla en la probeta.

\?' e _,:/

Figura 3.16 Equipo utilizado para los ensayos de compresion de las probetas porcelanicas.
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El valor de la resistencia a la compresion de las probetas experimentales fue
determinado de acuerdo con la siguiente relacion:
: . . - C
Resistencia a la compresion (MPa,T (5)
donde,

C carga total aplicada hasta ocasionar la falla (N)

A &rea de contacto de la probeta (hm

3.6.3.2 Resistencia a la flexion

Las probetas porcelanicas también fueron evaluadas para determinar el médulo de
ruptura en frio o resistencia a la flexibn en tres puntos a temperatura ambiente, de
acuerdo al estandar ASTM C674 (Standard Test Methods for Flexural Properties of
Ceramic Whiteware Materials). El médulo de ruptura es el maximo esfuerzo que una
probeta de dimensiones especificas puede soportar cuando esta se coloca sobre dos
soportes y se le aplica una carga vertical hasta fracturar la muestra.

Para las probetas a nivel laboratorio, se evaluaron muestras rectangulares con
dimensiones finales de 180mm x 26mm x 26mm, utilizando una maquina universal
marca Shimadzu AGX. En el caso de las probetas obtenidas por el proceso a escala
prototipo, se evaluaron muestras cilindricas con dimensiones de 25.4 mm de diametro x
180 mm, utilizando una dinamémetro marca Dillon modelo H35. La resistencia
mecanica a la flexiéon en 3 puntos, fue calculada de acuerdo a la siguiente ecuacion:

Resistencia a la flexion (MPa) — 1 X - ©6)

donde,

P es la fuerza total aplicada a la muestra hasta la fractura (N)
L es la distancia entre los apoyos (mm)

b es el ancho de la muestra (mm)

d es la altura de la muestra (mm)
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3.6.4 Evaluacion dieléctrica

El aguante dieléctrico o rigidez dieléctrica de un material aislante, tal como la porcelana,
es una de las propiedades que determinan si dicho material es adecuado para una
aplicacion en alto voltaje y puede ser definido como el gradiente de voltaje al cual la

ruptura dieléctrica ocurre en el material.

El desempefio dieléctrico de las formulaciones porcelanicas del presente estudio, fue
determinado mediante pruebas de rigidez dieléctrica de acuerdo a la norma ASTM D149
(Standard Test Method for Dielectric Breakdown Voltage and Dielectric Strength of

Solid Electrical Insulating Materials at Commercial Power Frequencies).

Los andlisis se llevaron a cabo en base al método de prueba descrito en la norma ASTM
D116 (Standard Test Methods for Vitrified Ceramic Materials for Electrical
Applications). Se utilizé un equipo para medir la rigidez dieléceromateriales solidos

marca Hipotronics 750-2-D149 (AC Dielectric Breakdown Tester) con una capacidad
méxima de 50kV y una celda de prueba con electrodos verticales, de superficie plana y
con un didmetro de 6.35mm. En la siguiente figura se muestra el equipo para determinar

la rigidez dieléctrica y las celdas de prueba utilizadas en estos andlisis.

Figura 3.17Equipo (izquierda) y celdas de prueba (derecha) utilizados para determinar la
rigidez dieléctrica de las probetas porcelanicas.
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Se prepararon probetas con superficies planas de espesor menor a 3 mm y se colocaron
entre dos electrodos planos dentro de la celda de prueba, la cual se colocé dentro de otra
celda que contiene aceite dieléctrico del tipo mineral con una rigidez superior a 40 kV,
esto con el objetivo de prevenir fallas por descargas por fuga (flashover).
Posteriormente, se aplica un voltaje a una velocidad de 1kV/s hasta ocasionar la ruptura
dieléctrica en la probeta porcelanica. Al final, se documenta el voltaje de ruptura y se
calcula la rigidez dieléctrica utilizando la siguiente relacion:
—a ®
donde,

E es larigidez dieléctrica (kV.mh

U es el valor de voltaje de ruptura (kV)

D es el espesor de la probeta (mm)

En la figura 3.18 se esquematiza el arreglo experimental considerado para las pruebas de

rigidez dieléctrica en las probetas porcelanicas experimentales.

Conexidn de alto voltaje

Muestra de
porcelana  ——_|
""-._,_\_‘_\_\-‘_
g ke |
\ H [———— Electrodos
P
O
120V \ +—— Celda de prueha
60 Hz
Fluido dieléctrico
= ! pu

= Conexidn a tierra

Figura 3.18 Esquema del arreglo experimental para los ensayos de rigidez dieléctrica.

3.6.5 Analisis de fases

La difraccion de rayos X es una técnica analitica para identificar compuestos cristalinos

presentes en un material, esto mediante la obtencién de difractogramas, ya que cada
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material cristalino cuenta un patrén caracteristico. De manera general, dicha técnica esta
basada en las interferencias Opticas que se producen cuando los rayos X inciden en la

estructura de un material en especifico.

Las muestras fueron analizadas mediante la técnica de caracterizacion de Difraccion de
Rayos X para identificar las fases cristalinas presentes después del proceso de
sinterizado. Se utiliz6 un analizador de Difraccion de Rayos-X marca Brucker D8

Advance, mostrado en la figura 3.19.

Primeramente, las probetas sinterizadas fueron preparadas mediante una molienda en un
molino de bolas (marca Rocklab) hasta generar polvos finos. Se prepararon muestras
pequefias de polvos, las cuales se colocaron en el difractdmetro de rayos-X para realizar
el analisis de fases. Se utilizé un voltaje de 50 Kv, un amperaje de 25 mA, con una
UDGLDFLYQ GH)¥FE drgitud de onda de 1.5418 A, con limites de angulos

de reflexion de 5° a 90° y el paso de 1.2° a 0.05° por segundo, realizando conteos cada

segundo durante 30 minutos.

Figura 3.19Equipo utilizado para los analisis de difraccion de rayos-X.
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3.6.6 Analisis microestructural

Se llevaron a cabo analisis de la microestructura de las formulaciones porcelanicas
posterior al proceso de sinterizado, mediante microscopia electronica de barrido (MEB).
Se utilizé un microscépio electronico (STEMnano-SEM, por sus siglas en inglés)
marca FEI modelo NOVA NANOSEM 200, el cual es mostrado en la siguiente figura.

Figura 3.20Equipo utilizado para en andlisis microestructural de las probetas porcelanicas.

Se seleccionaron las muestras y se prepararon petrografias mediante el uso de resina en
frio, por ultimo, las muestras fueron recubiertas en su superficie por una capa fina de
oro, de manera tal que pudieran tener las caracteristicas conductoras que se requieren
para el analisis con esta técnica de microscopia. Se tomaron imagenes de la
microestructura a diferentes magnificaciones, ademas se identificaron las fases presentes
haciendo uso de la técnica de espectrometria de dispersion de energia (EDS) incorporada

al microscopio.

3.6.7 Analisis térmico

El analisis térmico puede definirse como la medida de los cambios fisicos o quimicos
gue ocurren en un material en funcién de la temperatura. El analisis termogravimétrico
(TGA) es una técnica que se basa en la medida de la variacion de la masa (pérdida o

ganancia) de una muestra cuando se somete a un cambio de temperatura en una
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atmosfera controlada. Dichas variaciones en la masa son referencia si la muestra se
descompone o reacciona con otros compuestos. Los analisis de TGA pueden ser
utilizados en conjunto con otras técnicas, como por ejemplo el andlisis térmico
diferencial de barrido (DSC).

Las probetas porcelanicas fueron evaluadas térmicamente mediante la técnica simultanea
de calorimetria diferencial de barrido (DSC) y andlisis térmico gravimétrico (TGA), esto
con el objetivo de determinar los eventos térmicos presentes durante el proceso de
sinterizacién. El equipo utilizado para los analisis térmicos fue un SDT Q 600 marca TA

Instruments, New Castle, DE, mostrado en la figura 3.21.

Los andlisis térmicos se llevaron a cabo utilizando muestras con una masa de entre 7 y
15 miligramos, se evaluaron las probetas desde temperatura ambiente hasta los 1250°C,
manteniéndose por 5 minutos a dicha temperatura a una razon de calentamiento de
30°C/min.

Figura 3.21Equipo utilizado para los analisis térmicos de las probetas porcelanicas.
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Este capitulo representa la parte central de la tesis, ya que se muestran los resultados de
la evaluacion experimental de las probetas porcelanicas. Se presentan los analisis de la
caracterizacion fisica, mecénica, dieléctrica, microestructural y quimica realizada a las
formulaciones de porcelana triaxial silicosa con adiciones de nanoparticulas propuestas

en la presente investigacion.

4.1 Evaluacion de propiedades fisicas de las pastas porcelanicas

Como se mencion6 en el capitulo anterior, antes de elaborar las probetas porcelanicas
mediante el proceso a escala prototipo, se evaluaron las caracteristicas fisicas de las
pastas con el objetivo de determinar la influencia de las nanoparticulas en los parametros

mas importantes en el proceso de elaboracién de dicha pasta.

4.1.1 Densidad, viscosidad y humedad de la pasta porcelanica

Los resultados de la caracterizacion de las pastas porcelanicas, obtenidas siguiendo el
proceso prototipo, son mostrados en la tabla 4.1. Se encontré que las propiedades fisicas
de densidad, viscosidad y porcentaje de humedad de las pastas de las formulaciones con
adicion de nanoparticulas, tanto,®4, como ZrQ, permanecen practicamente sin
cambios en comparacién a los valores mostrados por la pasta de la formulacién original.
Lo anterior se debe en parte a que las concentraciones de nano-oxidos agregados en la
composicion inicial son bajas, por lo tanto no afectan significativamente las
caracteristicas reologicas de las pastas. Lo anterior resulta relevante, ya que se pudiera
asegurar que dichos pardmetros de proceso no sufriran modificaciones importantes al

incorporar este tipo de nano-6xidos en la composicion inicial de porcelana silicosa.

75



Influencia de la Inserciéon de Nano-6xidos Ceramicos sobre la Migi@esgtiedades de una Porcelana THaaztulo 4

Tabla 4.1 Propiedades de las pastas porcelanicas obtenidas mediante el proceso prototipo.

Eormiacion Concentracion de Densidad VeS8 Humedad
nanoparticulas (g/cm ) (%)

0% . 18,600 17.45
P-AO.1 0.1% ALO; 1.63 18,800 17.16
P-A0.5 0.5% ALO; 1.63 18,600 17.35
P-A1.0 1.0% ALO; 1.64 18,800 17.20
P-70.1 0.1% ZrG 1.62 18,200 16.72
P-70.5 0.5% ZrG 1.62 18,200 16.58
P-71.0 1.0% ZrGQ 1.63 18,400 16.42

4.2 Evaluacion de propiedades fisicas de las probetas experimentales
4.2.1 Propiedades fisicas de las probetas a escala laboratorio
4.2.1.1 Densidad en bulto

En las figuras 4. 4.2 se muestra el comportamiento de la densidad en bulto de las
probetas porcelanicas sinterizadas obtenidas a nivel laboratorio con respecto a la
variacion en la concentracion de nanoparticulas de alimina y circonia, respectivamente,

posterior al proceso térmico de sinterizacion.

El comportamiento observado en las graficas indica que existe una tendencia de
incremento en la densidad del cuerpo porcelanico base al aumentar la concentracién de
las nanoparticulas, tanto de aliimina, como de circonia. En el caso de las formulaciones
de porcelana con nano-alimina, la densidad incremento en valores de 0.5, 247 y 3.4
con respecto al valor de densidad de la composicion porcelanica base, esto al incorporar

las nanoparticulas en 1, 5 y 8% respectivamente. Por otro lado, las nanoparticulas de
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circonia tuvieron una influencia ligeramente menor en la densificaciéon de la porcelana
triaxial bajo estudio, ya que la densidad se incrementd un 0.5, 1.6 y 2.6% en relacién al

valor de la formulacion base, al adicionar nano-circonia en 1, 5 y 8% respectivamente.

E Formulacidn base de porcelana [
E 250 4+ Formulacidn base de porcelana +n-Al,0; [l
o
m
B
1]
E 245 1 2.444
2.427
240 T
2.376
2.362
.
235 T
230 T
0 1.0 5.0 8.0

Concentraciénde n-Al,O3 (% en peso)

Figura 4.1 Efecto de la incorporacion de nanoparticulas de alimina en la densidad en bulto de la
formulacion base de porcelana triaxial silicosa (probetas a nivel laboratorio).

E Formulacidn base de porcelana [ ]
E 250 4 Formulacidn base de porcelana +n-Zr0; [
o
m©
=
w
E 2.45 +
2.426
2.402
2.40 1
2.377
2.362
2.35 1
2.30 T
0 1.0 5.0 8.0

Concentraciénde n-Zr0; (% en peso)

Figura 4.2 Efecto de la incorporacién de nanoparticulas de circonia en la densidad en bulto de la
formulacion base de porcelana triaxial silicosa (probetas a nivel laboratorio).
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El efecto de densificacion observado en estos resultados, derivado de la adicion de
particulas a nivel nanométrico, se ha observado en diversas investigaciones relacionadas

con materiales ceramicos [70, 77, 79. 92

4.2.1.2 Porosidad aparente y absorcion de humedad

La influencia de adicionar nanoparticulas en la porosidad aparente y absorcion de
humedad de la porcelana triaxial silicosa es descrita a continuacion. De acuerdo con los
resultados mostrados en la tabla 4.2, se puede observar que las formulaciones con
adicion de nano-6xidos presentan valores de porosidad y absorcion de humedad,
similares a los mostrados por la formulacién base. Se observa también que cada una de
las formulaciones bajo estudio presentaron valores muy bajos de porosidad y absorcion
de humedad, practicamente cero posterior al proceso de quemado. El comportamiento d
la porosidad también fue evaluado mediante el método conocido como Fuscina. Los
resultados corroboraron que las probetas evaluadas no mostraron evidencia de
penetracion de la tinta fuscina dentro de la matriz porcelanica, lo cual es un indicativo de

gue las muestras presentan valores muy bajos de porosidad abierta o microgrietas.

Tabla 4.2 Valores de porosidad y absorcion de humedad de las probetas a nivel laboratorio.

. Absorcion de
(o)
Concentracion de FRleERE Il EiE 00 humedad (%

Formulacion nanoparticulas
P ASTM D373 | Método Fuscina ASTM D373

FB 0% 0.50 Sin penetracion 0.21
F-Al 1% AlLO3 0.62 Sin penetracion 0.30
F-A5 5% Al,O3 0.35 Sin penetracion 0.14
F-A8 8% Al,O; 0.31 Sin penetracion 0.12
F-Z1 1% ZrG, 0.22 Sin penetracion 0.13
F-Z5 5% ZrQ, 0.33 Sin penetracion 0.14
F-Z8 8% Zro, 0.43 Sin penetracion 0.25
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(V LPSRUWDQWH PHQFLRQDU TXH YDORUHV GH SRUR
indispensables para las formulaciones porcelanicas triaxial que son utilizadas para

elaborar aisladores eléctricos [41

4.2.2 Propiedades fisicas de las probetas a escala prototipo
4.2.2.1 Densidad en bulto

Las figuras 4.3/ 4.4 muestran la influencia de incorporar nanoparticulas de alimina y
circonia, respectivamente, en la densidad especifica de las probetas porcelanicas
obtenidas mediante el proceso a nivel prototipo posterior al proceso térmico de

sinterizacion.

En base a los resultados obtenidos, se pudo observar que las probetas prototipo con
adiciones de nanoparticulas presentaron un ligero incremento en los valores de densidad
especifica con respecto a la porcelana triaxial base. Este incremento en la densidad de la
porcelana fue menor al 1%, tanto para las formulaciones con adiciones d&l s@#o-

como de hano-Zr9

E Formulacidn base de porcelana [ ]
1-'; 250 4 Formulacion base de porcelana +n-Al;0; [l
o
It
B
n
§ 245 +
(o]

240 1

2.378 2.382
2.372
2.360
—_—
2.35 T
2.30 1

0 0.1 0.5 1.0

Concentraciénde n-Al,0; (% en peso)

Figura 4.3 Efecto de la incorporacion de nanoparticulas de alimina en la densidad en bulto de la
formulacion base de porcelana triaxial silicosa (probetas prototipo).
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E Formulacicn base de porcelana [ ]
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235 T
230 T
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Figura 4.4 Efecto de la incorporacién de nanoparticulas de circonia en la densidad en bulto de la
formulacion base de porcelana triaxial silicosa (probetas prototipo).

Como se puede apreciar, el efecto de densificacion del cuerpo ceramico observado en la
evaluacion de las probetas a nivel laboratorio, no se presenta de manera significativa en
las formulaciones a escala prototipo. Lo anterior se puede atribuir a que la concentracion

de nanoparticulas fue mucho menor en las probetas prototipo en comparacién a las de
escala laboratorio. Otro aspecto que tiene relevancia es que las probetas prototipo fueron
elaboradas siguiendo un proceso de extrusion a diferencia del proceso de prensado
uniaxial utilizado en las probetas a escala laboratorio, mediante el cual se obtienen

valores de densidad superior.

Por otro lado, es importante mencionar que los valores de densidad especifica obtenidos
tanto para la formulacion porcelanica base, como para las formulaciones con adiciones
de nanoparticulas (D3 y Zr0,), se encuentran dentro de los requerimientos aceptables
para una porcelana triaxial silicosa de grado eléctrico, es decir del grupo C100 (de
acuerdo con el estandar internacional IEC 60672-1), los cuales deben de ser superiores a
2.2 gricmi[41].
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4.2.2.2 Porosidad aparente y absorcion de humedad

En la tabla 4.3 se presentan los resultados tanto de porosidad aparente, como de
absorcién de humedad para las probetas porcelanicas a nivel prototipo. Como se puede
observar en la tabla, las formulaciones experimentales presentaron valores muy bajos de
porosidad y absorcion de humedad posterior al proceso de sinterizacion, de hecho, estos
valores son mucho mas bajos que los obtenidos para las probetas a escala laboratorio.
Dicho comportamiento puede ser explicado desde el punto de vista de proceso. Como se
describioé anteriormente, las probetas de laboratorio fueron obtenidas mediante prensado

uniaxial, mientras que estas probetas prototipo se elaboraron por medio de la técnica de

extrusion plastica, la cual reduce eficazmente tanto la porosidad abierta como la cerrada,

debido a que durante el procesamiento se genera un efecto de vacio en el extrusor que

reduce considerablemente las burbujas de aire de la pasta porceldnica [52

Tabla 4.3 Valores de porosidad y absorcién de humedad de las probetas a nivel prototipo.

. Absorcion de
(o)
Concentracion de Porosidad aparente (%) humedad (%

Formulacion nanoparticulas
P ASTM D373 | Método Fuscina | ASTM D373

PB 0% <0.05 Sin penetracion <0.05
P-A0.1 0.1% ALOs; <0.05 Sin penetracion <0.05
P-A0.5 0.5% AbOs <0.05 Sin penetracion <0.05
P-A1.0 1.0% ALO; <0.05 Sin penetracion <0.05
P-Z0.1 0.1% ZrG <0.05 Sin penetracion <0.05
P-Z0.5 0.5% ZrQ <0.05 Sin penetracién <0.05
P-71.0 1.0% ZrQ <0.05 Sin penetracion <0.05

De manera complementaria, se realizaron andlisis de porosidad mediante la técnica
denominada Fuscina, con los cuales se corroboraron los valores bajos de porosidad
abierta, ya que las probetas no mostraron evidencia de penetracion de la tinta en el
cuerpo porcelanico. Esta caracteristica es un requerimiento indispensable para las

composiciones de porcelana triaxial que deseen ser utilizadas como aisladores eléctricos.
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4.2.2.3 Contraccion lineal

En las figuras 4.5 y 4.6emuestran los resultados de contraccion lineal de las probetas

porcelanicas prototipo con adiciones de alimina y circonia, respectivamente, posterior al
tratamiento de sinterizado.

Los resultados revelan que las formulaciones con agregados délp@a@resentaron
practicamente los mismos porcentajes de contraccion lineal en comparacion a la
formulacién base. Por otro lado, las probetas con adiciones de nanoparticulas de circonia

mostraron un comportamiento diferente, ya que los valores obtenidos fueron mas bajos
gue la formulacion base.

En general, la contraccion lineal en una porcelana triaxial es debida principalmente al
proceso de sinterizacion entre los componentes presentes y los que se generan en el
sistema porcelanico [93].

;—_Q' Formulacidn base de porcelana [
o 14 Formulacidn base de porcelana +n-Al,0; [
£
c
.
o 11.29 11.33 11.31
£ 11.02
5 1+ —
o
10 T

0 0.1 0.5 1.0

Concentracidnde n-Al;0; (% en peso)

Figura 4.5 Comportamiento de la contraccion lineal de una porcelana triaxial cuando se le
incorporan nanoparticulas de alimina. Se muestra el valor promedio (probetas a nivel prototipo).
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Figura 4.6 Comportamiento de la contraccion lineal de una porcelana triaxial cuando se le
incorporan nanoparticulas de circonia. Se muestra el valor promedio (probetas a nivel prototipo).

4.3 Evaluacion de propiedades mecanicas de las probetas experimentales
4.3.1 Evaluacién mecanica de las probetas a escala laboratorio

Se llevaron a cabo andlisis para determinar la influencia de incorporar nanoparticulas
ceramicas en el comportamiento mecanico de una porcelana triaxial base silice, posterior
al proceso de sinterizado. Los analisis consistieron en realizar pruebas de resistencia a la

compresion y a la flexion, a cada una de las formulaciones estudiadas.

4.3.1.1 Resistencia a la compresion

En las figuras 4.% 4.8 se presentan los resultados de los ensayos de resistencia a la
compresion de las probetas porcelanicas obtenidas a nivel laboratorio. Se muestra el
comportamiento mecanico de la porcelana triaxial silicosa en relacion al porcentaje de

adicién de nanoparticulas tanto de alimina como de circonia, respectivamente.
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Figura 4.7 Comportamiento del desempefio mecénico a la compresién de una porcelana triaxial

cuando se le incorporan nanoparticulas de alimina. Se muestra el valor promedio, asi como el
porcentaje de mejora en comparacion a la muestra base (probetas a nivel laboratorio).
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Figura 4.8 Comportamiento del desempefio mecanico a la compresién de una porcelana triaxial

cuando se le incorporan nanoparticulas de circonia. Se muestra el valor promedio, asi como el
porcentaje de mejora en comparacion a la muestra base (probetas a nivel laboratorio).
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De acuerdo con los resultados obtenidos, se pudo demostrar el concepto de mejora del
desempefio mecanico a la compresion de una porcelana triaxial silicosa cuando se

agregan nanoparticulas en la formulacion inicial.

En el caso de las probetas porcelanicas con adicionesAt®g-la resistencia a la

compresion en frio se incrementé en cada una de las tres formulaciones evaluadas,
siendo la formulacion F-Al (adicion de 1% en peso de nanoparticulas de alimina) la que
presentd el mayor beneficio, es decir un incremento del 14.6% con respecto a la
formulacién base. Las formulaciones con adiciones de 5y 8% en peso de nano-alimina
(F-A5 y F-A8) también presentaron valores de resistencia superiores a la porcelana base,

los cuales representaron incremento del 4.5 y 4.3%, respectivamente.

Por otro lado, las formulaciones con adiciones de nanoparticulas de circonia presentaron

un comportamiento mecanico a la compresion diferente al mostrado por las
formulaciones con nano-alimina. En este caso, la formulacion con menor concentracion

de n-ZrQ (F-Z1), presento practicamente el mismo valor que la formulacién base,
mientras que las formulaciones con mayor concentracion de nanoparticulas de circonia
(F-Z5 y F-Z8), el valor de resistencia mecanica incremento en un 29% con respecto a la
formulacién de base sin adicion de nanoparticulas. Este fendmeno puede ser atribuido al
concepto de refuerzo mecénico de la ZFONVHFQRORJtD GH OD FLUFRQLD
formacion de micrtogrietas, las cuales permiten una propagacion de grieta estable; es
decir son interrupciones que se presentan en la matriz ceramica, las cuales son capaces

de evitar el avance de la propagacion de la griefa [94

4.3.1.2 Resistencia a la flexion

Los resultados de los ensayos de resistencia a la flexién realizados a las probetas
porcelanicas a nivel laboratorio posterior al proceso de sinterizacion, son mostrados en
las figuras 4.9 y 4.10. Estos resultados se presentan en forma de graficas comparativas
del desemperfio a la flexion o médulo de ruptura de la porcelana triaxial en relacion al

porcentaje de adicion de nanoparticulas tanto de alimina como de circonia.
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-

Resistencia ala flexién [MPa)
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Figura 4.9 Comportamiento del desempefio mecéanico a la flexion de una porcelana triaxial

cuando se le incorporan nanoparticulas de alimina. Se muestra el valor promedio, asi como el
porcentaje de mejora en comparacion a la muestra base (probetas a nivel laboratorio).
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Figura 4.10 Comportamiento del desempefio mecanico a la flexién de una porcelana triaxial
cuando se le incorporan nanoparticulas de circonia. Se muestra el valor promedio, asi como el
porcentaje de mejora en comparacion a la muestra base (probetas a nivel laboratorio).
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En base a estos resultados obtenidos, se pudo demostrar que el médulo de ruptura en frio
de la porcelana triaxial de grado eléctrico se ve favorecido cuando se incorporan
nanoparticulas de alimina en la composicién inicial. La formulacion F-Al (AP403)

presentd un incremento del 35% con respecto a la porcelana base; para la formulacion
con adicion del 5% de n-alumina, el incremento fue del 31%, mientras que en el caso de
la formulacién con mayor concentracién de nanoparticulas de alimina (8%), el beneficio
fue del 36% de incremento de resistencia a la flexion en comparacion a la porcelana sin

adicién de nano-aliimina.

Los resultados de las formulaciones con adiciones de nanoparticulas de circonia
revelaron un comportamiento mecanico favorable en el incremento del médulo de

ruptura en frio o resistencia a la flexion. En este caso, se observé que el desempefio
mecanico a la flexion se incrementa de manera proporcional con el aumento en la
concentracion de nanoparticulas de circonia. La formulacién con menor cantidad de

nanoparticulas (F-Z1) presentd un incremento del 18% con respecto a la porcelana
triaxial base. La formulacién F-Z5&% n-ZrO,) mostrd un beneficio del 30%, mientras

gue en la formulacion F-Z8 (8% n-Zsel incremento fue del 38%.

De esta manera, al igual que en los analisis de resistencia a la compresion, se pudo
demostrar el concepto de mejora del desempefio mecéanico a la flexion de una porcelana
triaxial silicosa cuando se incorporan nanoparticulas ceramicas tanto de alimina, como

de circonia en su composicion inicial.

En la tabla 4.4 se muestra un resumen de los resultados de la caracterizacion @ecanica
la flexion para cada una de las formulaciones a nivel laboratorio, indicando el porcentaje

de mejora con respecto a la composicion porcelanica original.
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Tabla 4.4 Valores de resistencia a la flexion de las probetas porceléanicas a nivel laboratorio.

Concentraciéon de Resistencia a la flexion| Mejora con respecto a

Formulacion

nanoparticulas tsinterizada (MPa) formulacion base
FB 0% 32.5 -
F-Al 1% AlL,O3 44 35%
F-A5 5% Al,O3 42.5 31%
F-A8 8% Al,O3 44.2 36%
F-Z1 1% ZrG, 38.3 18%
F-Z5 5% ZrG, 42.1 30%
F-Z8 8% ZrQ, 44.8 38%

4.3.2 Evaluacion mecanica de las probetas a escala prototipo

Se llevaron a cabo pruebas para evaluar el desempefio mecanico de las probetas
porcelanicas prototipo con el objetivo de determinar la influencia de las nanoparticulas
ceramicas en el comportamiento mecénico de la porcelana triaxial silicosa bajo estudio,
tanto en estado verde, como después del proceso de quemado. Se realizaron ensayos de

resistencia a la compresién y a la flexion, a cada una de las formulaciones propuestas.

4.3.2.1 Resistencia a la flexion

Como parte inicial de la evaluacion de la resistencia a la flexion de las formulaciones
prototipo, se realizaron andlisis para determinar el comportamiento de la resistencia

mecanica previo al proceso de sinterizado, es decir en su estado en verde.

En las figuras 4.11 y 4.12, se presentan los resultados mediante graficas que revelan la
influencia de las nanoparticulas de alimina y circonia en el médulo de ruptura en verde

de la formulacién porcelanica base.
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Figura 4.11 Comportamiento del desempefio mecanico a la flexién en verde de una porcelana

triaxial cuando se le incorporan nanoparticulas de alimina. Se muestra el valor promedio, asi
como el porcentaje de mejora en comparacion a la muestra base (probetas a nivel prototipo).
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Figura 4.12 Comportamiento del desempefio mecéanico a la flexion en verde de una porcelana
triaxial cuando se le incorporan nanoparticulas de circonia. Se muestra el valor promedio, asi
como el porcentaje de mejora en comparacion a la muestra base (probetas a nivel prototipo).
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Las probetas con adiciones de nano-alimina presentaron una tendencia favorable al
incremento de la resistencia en verde de la porcelana base al incrementar la
concentracion de este tipo de nanoparticula. La formulacion con mayor contenido de

nanoparticulas; es decir la formulacion P-A1.0 (1% en peso Alea} presentd el

mayor incremento en el médulo de ruptura en verde, el cual fue superior al 50% con

respecto a la porcelana triaxial base. En el caso de las formulaciones P-A0.1 y P-AQ0.5,

presentaron incrementos del 13.2 y 25.7%, respectivamente.

Por otro lado, las probetas con adiciones de nano-circonia mostraron un comportamiento
mecanico diferente, si bien se observa un incremento de la resistencia a la flexion con
respecto a la formulacion base, este incremento no es proporcional a la concentracion de
nanoparticulas incorporadas en la composicién. De acuerdo con los resultados, se puede
apreciar que el maximo incremento es de 17.6% y se da a bajas concentraciones de
nanoparticulas, es decir para la formulacion denominada P-Z0.1 (0.1% en peso de n-
Zr0,). Para las formulaciones P-Z0.5 y P-Z1.0 dicho incremento se mantiene
practicamente en valores similares, a diferencia del comportamiento observado en las

formulaciones con i -0s.

La resistencia en verde es un pardmetro muy importante en el proceso de elaboracion de
productos cerdmicos. De esta manera resultan relevantes los resultados encontrados en
esta investigacion, ya que pudieran representar mejoras durante el proceso de

manufactura, especificamente en el proceso de conformado de productos de porcelana.

Los analisis del comportamiento mecénico a la flexion continuaron mediante ensayos a
las probetas prototipo sinterizadas. Los resultados de dichos andlisis son mostrados en
las figuras 4.13y 4.14, donde se presentan graficas comparativas de la resistencia la
flexion de la porcelana triaxial base en relacion al porcentaje de adicion tanto de

nanoparticulas de alimina como de circonia.
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Figura 4.13Comportamiento del desempefio mecéanico a la flexién de una porcelana triaxial
cuando se le incorporan nanoparticulas de alimina. Se muestra el valor promedio, asi como el
porcentaje de mejora en comparacion a la muestra base (probetas a nivel prototipo).
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Figura 4.14Comportamiento del desempefio mecanico a la flexién de una porcelana triaxial
cuando se le incorporan nanoparticulas de circonia. Se muestra el valor promedio, asi como el
porcentaje de mejora en comparacion a la muestra base (probetas a nivel prototipo)
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Los resultados de las probetas prototipo con nanoparticulas de aliumidg (Aflejan

lo demostrado en el estudio a nivel laboratorio, al agregar nano-alimina se favorece el
desempefio mecanico a la flexion de la porcelana triaxial. La formulacion denominada
P-A0.1 (0.1% nAl,O3) presentd un incremento de alrededor de 9.5% con respecto a la
porcelana triaxial base; para la formulacion coOde n-alimina, el incremento fue
aproximado al 14.6%, mientras que en el caso de la formulacibn con mayor
concentracion de nanoparticulas de alimina (1.0%), el beneficio fue del 20% de
incremento de resistencia a la flexibn en comparacién a la porcelana sin adicion de
nanoparticulas. Este comportamiento corresponde al observado en la evaluacién de la
resistencia a la flexion en verde de las probetas prototipo con nano-alimina; es decir una
tendencia positiva al incrementar la concentraciéon de nanoparticulas en la composicion

inicial.

Las composiciones experimentales correspondientes a las formulaciones con adiciones
de nanoparticulas de circonia (ZjOtambién revelaron un comportamiento mecéanico
favorable en el médulo de ruptura en frio o resistencia a la flexion. La formulacién con
menor cantidad de nanoparticulas (P-Z0.1) presentd un incremento aproxima#o al 12
con respecto a la porcelana triaxial base. La formulacién P-Z0.5 mostré un beneficio del
12.5%, mientras que en la formulacion P-Z1.0 (1.0% n-ZrO2), el incremento fue
aproximado al 1%. Se puede apreciar que este comportamiento mecanico es similar al

observado en las probetas prototipo evaluadas previo al sinterizado.

Al igual que lo demostrado en los estudios a nivel laboratorio, los resultados en probetas
a escala prototipo demuestran la factibilidad del concepto nanotecnolégico de mejora del
comportamiento mecanico a la flexion de una porcelana del tipo silicosa cuando se

agregan nanoparticulas tanto de alimina como de circonia.

Es importante mencionar que cada una de las formulaciones porelanicas a nivel
prototipo evaluadas en esta investigacion, presentan valores de resistencia mecanica a la

flexion superiores a los requerimientos establecidos para porcelanas silicosas de grado
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eléctrico sin esmaltado superficial, grupo C110 (de acuerdo con el estandar internacional

IEC 60672-1), los cuales indican que deben ser superiores a 50 MPa [41

La siguiente tabla muestra un resumen sobre los resultados obtenidos de la
caracterizacion mecanica a la flexion para cada una de las formulaciones experimentales

a nivel prototipo, tanto en verde, como después del proceso sinterizado.

Tabla 4.5Valores de resistencia a la flexion de las probetas porcelanicas a nivel prototipo.

Resistencia a la Resistencia a la
Formulacion flexion - verde Incremento flexion - guemada Incremento
(MPa) (MPa)

PB 3.91 - 63.3 --
P-A0.1 4.42 13.2% 69.32 9.5%
P-A0.5 491 25.7% 72.53 14.6%
P-A1.0 5.98 52.98% 76.04 20.1%
P-70.1 4.60 17.6% 71.01 12.2%
P-Z0.5 4.44 13.5% 71.24 12.5%
P-71.0 4.55 16.4% 71.52 13.0%

4.4 Evaluacion dieléctrica de las probetas prototipo

La caracterizacion dieléctrica consistié basicamente en la determinacion de la rigidez
dieléctrica de las probetas sinterizadas a escala prototipo. En las figuras 4.15 y 4.16, se
presenta el desempefio dieléctrico de la porcelana triaxial silicosa en funcién de la

concentracion de adicién de nanoparticulas de alimina y circonia.
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Figura 4.15Comportamiento dieléctrico de una porcelana triaxial cuando se le incorporan
nanoparticulas de alimina. Se muestra el valor promedio, asi como el porcentaje de mejora en
comparacion a la muestra base (probetas a nivel prototipo).
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Figura 4.16 Comportamiento dieléctrico de una porcelana triaxial cuando se le incorporan
nanoparticulas de circonia. Se muestra el valor promedio, asi como el porcentaje de mejora en
comparacion a la muestra base (probetas a nivel prototipo).
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De acuerdo con los resultados obtenidos, tanto las probetas con adiciones de
nanoparticulas de alimina, como de circonia, presentan valores superiores a la
formulacién base. En el caso de las probetas con incorporacion deAln@gose
encontré que a bajas concentraciones, es decir de 0.1 y 0.5% en peso, P-A0.1 y P-A0.5
respectivamente, el incremento fue practicamente el mismo, 32% con respecto al valor
de la formulacién base, mientras que para la formulacion con 1% en pegd A, rd

incremento fue ligeramente menor, aproximadamente 28%.

Por otro lado, las probetas con nanoparticulas de circonia presentaron un
comportamiento similar, ya que también el mayor incremento se tiene cuando la
concentracion de nanoparticulas es menQR), el cual fue de 30.5% en relacion a la

formulacion sin adicion de nanoparticulas. Para las formulaciones P-Z0.5 y P-Z1.0, el

incremento fue menor, es decir 22.9 y 24.8%, respectivamente.

4.5 Andlisis de fases

Mediante los analisis de difraccibn de rayos-X se obtuvieron difractogramas de las
probetas porcelanicas sinterizadas, con los cuales se identificaron las fases cristalinas

principales en cada formulacion.

En la figura 4.17 se presenta el analisis de difraccion de rayos-X realizado a la
formulacién porcelanica silicosa base a nivel laboratorio y posterior al proceso de
sinterizado. El difractograma muestra la presencia de dos fases cristalinas en la
formulacién base, el cuarzo (S)§ la mulita (3AL03.2Si0y).
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Figura 4.17 Patrén de difraccion de rayos-X de la formulacion porcelanica base, después del
sinterizado. M: mulita, C: cuarzo (probetas a nivel laboratorio).

En las figuras 4.18 y 4.19 se muestran los difractogramas correspondientes a las
formulaciones porcelanicas con adiciones de nanoparticulas de alumina y circonia,
respectivamente. En el caso de las formulaciones con nano-alimina (F-Al, F-A5 y F-
AB8), se identificaron las mismas fases que la formulacion base, es decir el cuasgo (SiO

y la mulita (3Ab03.2Si0G,), ademés de la fase alumina 4&4), la cual se identificd en

las formulaciones con adiciones de 5 y 8% respectivamente. Considerando lo anterior, se
podria decir que las nanoparticulas de alimina permanecen en la microestructura de la

porcelana practicamente sin reaccionar con algin otro compuesto, como la silice.

Por otro lado, los difractogramas de las formulaciones con agregados de nanoparticulas
de circonia (F-Z1, F-Z5 y F-Z8) revelan la presencia de 3 fases, cuarz), (8idita
(3Al,032SI0,) y circonia libre (ZrQ). Lo anterior nos indica que las nanoparticulas de
circonia no reaccionaron durante el proceso de sinterizacion para formar otra fase, como

por ejemplo circon (ZrSig).
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Figura 4.18Patron de difraccion de rayos-X de la formulacién porcelanica F-A8 (8% de
nanoparticulas de alimina) después del sinterizado. M: mulita, C: cuarzo, A: alimina (probetas a
nivel laboratorio).
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Figura 4.19Patrén de difracciéon de rayos-X de la formulacion porcelanica F-Z8 (8% de
nanoparticulas de circonia) después del sinterizado. M: mulita, C: cuarzo, Z: circonia (probetas a
nivel laboratorio).
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En las figuras 4.20 y 4.21, se presentan los difractogramas obtenidos en los analisis de
las formulaciones prototipo posterior al proceso de sinterizacion. Las figuras muestran
de manera comparativa los patrones de difraccion de la formulacion base y de las

formulaciones con adicion de nanoparticulas, tanto alimina, como de circonia.

Se puede apreciar que el difractograma de la formulacion base (PB) revela solamente la
presencia de la fase cuarzo y mulita. Por otro lado, los difractogramas correspondientes a
las formulaciones con adiciones de nano-alimina (P-A0.1, P-A0.5, P-A1.0), ademas de
de cuarzo y mulita, muestran también la presencia de la fase alimina, especificamente

en la formulacion con mayor concentracion de nanoparticulas,Ge @®&A1.0).
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Figura 4.20Patrén de difraccion de rayos-X de las formulaciones porcelanicas con adiciones de
nanoparticulas de alimina, después del sinterizado. M: mulita, C: cuarzo, A: alimina (probetas a
nivel prototipo).

Por otra parte, las formulaciones con agregados de nanoparticulas de circonia, revelan la
presencia de las fases principales, es decir, cuarzo y mulita, ademas de trazas de

circonia, las cuales son méas evidentes en el difractograma de la formulacion P-Z1.0.
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Figura 4.21 Patron de difraccion de rayos-X de las formulaciones porcelanicas con adiciones de
nanoparticulas de circonia, después del sinterizado. M: mulita, C: cuarzo, Z: circonia (probetas a
nivel prototipo).

4.6 Andlisis microestructural

Se realiz6 una caracterizacion de la microestructurta g@rcelana triaxial base, asi

como de las porcelanas nano-estructuradas con alimina y circonia, respectivamente,
posterior al proceso de sinterizacion. Con estos analisis se busca observar la
microestructura de las formulaciones porcelanicas bajo estudio, asi como identificar las
fases presentes que la constituyen, que nos permita determinar su influencia en las

propiedades finales de la porcelana silicosa.

4.6.1 Microestructura de probetas porcelanicas a nivel laboratorio
4.6.1.1 Porcelana triaxial base

En la figura 4.22 se muestra una micrografia a una magnificacion de 500X

correspondiente a una probeta a escala laboratorio de la formulacion porcelanica sin
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adicién de nanoparticulas (denominada FB). En la imagen se aprecia basicamente la
microestructura caracteristica de una porcelana silicosa, la cual esta formada por granos
de cuarzo embebidos en una fase amorfa. Se pueden observar también la presencia de
porosidad, asi como las caracteristicas grietas periféricas alrededor de los granos de
Si0,. Estas microgrietas circunferenciales alrededor de los granos del cuarzo, son el
resultado de la relajacion de los esfuerzos mecanicos causados por la diferencia en los
coeficientes de expansion térmica entre los granos de cuarzo y la matriz vitrea [95-98].
Cabe resaltar que no fue posible visualizar la mulita en estos analisis, ya que esta se

encuentra inmersa en la fase vitrea, por lo que es necesario realizar un ataque quimico.

Figura 4.22Microestructura de la matriz porcelanica eléctrica de la formulacién base a 500X
(probetas a nivel laboratorio). C=granos de cuarzo
Mediante la técnica de espectrometria de dispersion de energia (EDS) se corroboraron
las fases mineraldgicas encontradas en la microestructura de la porcelana base. En la
figura 4.23 se muestra el espectro correspondiente a la fase vitrea, en el cual se identifica
ademas del silicio y el aluminio, al sodio y potasio, elementos caracteristicos de la
composicion de la fase amorfa. Ademas, en esta misma figura se muestra el espectro
correspondiente a la fase cuarzo, identificandose solamente como elementos al silicio y

aluminio.
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Figura 4.23 Andlisis de EDS de la microestructura de la formulacién porcelanica base. Fase
vitrea (izquierda); cuarzo (derecha).

4.6.1.2 Porcelana triaxial con nanoparticulas de AlO3

A continuacién se presentan las imagenes obtenidas de los analisis de microscopia
electrénica de barrido (MEB) de las formulaciones de porcelana con adiciones de

nanoparticulas de alimina a escala laboratorio.

La micrografia presentada en la figura 4.24 correspat@enicroestructura sinterizada

de una probeta de la formulacién porcelanica con adicién de 1% en pesdldeina

(F-Al), a una magnificacion de 500X. Al igual que en la formulacion base, se puede
apreciar de manera general una microestructura formada por dos fases (una mas obscura
gue la otra), ademas de la presencia de porosidad. Se observa una buena distribucion de
los granos de cuarzo (fase mas obscura) dentro de la fase vitrea (fase mas clara), asi

como también la aparicion de grietas periféricas alrededor de los granos de cuarzo.

En la figura 4.25, se muestra la microestructura a mayores magnificaciones, en la cual se
SXHGHQ DSUHFLDU 3 FOXVWHUV"™ GH QDQRSDUWtFXODV G
con tamafios menosres a 100 nanometros, esto corroborado por el andlisis

semicuantitativo del espectrometro de dispersion de energia (figuja 4.26
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Figura 4.24Microestructura de la formulacién porcelanica con 1% de #dy©@z a 500X
(probetas a nivel laboratorio). C=granos de cuarzo

Figura 4.25Microestructura de la formulacion porcelanica con 1% de A0z a 20,000X
(probetas a nivel laboratorio). n=Aano-alimina
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Figura 4.26 Andlisis de EDS de la microestructura correspondiente a las nanoparticulas de
alimina en la formulacion F-Al.

En la figura 4.27se presenta unamicrografia a una magnificacion de 5Q0X
correspondiente a una muestra representativa de la formulacion porcelanica con
agregados de 5% de nanoparticulas de alurgina5). Se observa que la muestra
presenta una microestructura uniforme formada principalmente por granos de cuarzo
embebidos en una matriz amorfa y porosidad. Al igual que en las formulaciones
anteriores, también se distingue la aparicion de las grietas periféricas alrededor de los
granos de cuarzo. Por otro lado, se pueden identificar pequefios aglomerados de

nanoparticulas de alimina en la fase vitrea.

En la micrografia de la figura 4.28 se muestra la microestructura a una magnificacion
mayor, en donde se pueden apreciar uno de dichos aglomerados, los cuales estan
compuestos de nanoparticulas .d@imina de un tamafio que va desde los 50 hasta 200
nanometros aproximadamente. Lo anterior fue corroborado por el analisis quimico
semicuantitativo del espectrometro de dispersion de energia de la figura 4.29, en donde

se aprecia que la concentracion del aluminio es alta.

103



Influencia de la Inserciéon de Nano-6xidos Ceramicos sobre la Migi@esgtiedades de una Porcelana THaaztulo 4

Figura 4.27 Microestructura de la formulacién porcelanica con 5% de #dg0; a 20,000X
(probetas a nivel laboratorio). C=granos de cuarzo; n-A= nano-alimina

Figura 4.28Microestructura de la formulacion porcelanica con 5% de #ds0; a 120,000X
(probetas a nivel laboratorio).
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Figura 4.29 Analisis de EDS de la microestructura correspondiente a las nanopatrticulas de
almina en la formulacion F-A5.

En la figura 4.30 se muestra una micrografia de magnificacion 500X correspondiente a
la formulacion porcelanica con mayor concentracién de nanoparticulaaldenina (F-

A8), es decir 8% en peso deAhOs. El analisis microestructural nos revela una
distribucion homogénea de las fases caracteristicas de la porcelana, asi como la
presencia de porosidad. Al igual que en las formulaciones F-Al y F-A5, se distingue una
microestructura formada por granos de cuarzo dentta oetriz vitrea y la apariciéon

de grietas periféricas alrededor del cuarzo.

Al igual que en la formulacién con adiciones del 5% de nanopa@i®d \~al@rihina, se
observaron algunos aglomerados en la microestructura, que en este caso consisten en
una red de aglomerados formados por nanoparticulas de 50-100 nanOmetros de
didmetro, los cuales se encuentran distribuidos en la fase amorfa. La morfologia y
tamafio de dichos aglomerados se observan claramente en la figura 4.31, mientras que en
la figura 4.32 se muestra el analisis quimico semicuantitativo del espectrometro de
dispersién de energia EDS que corroboran que se trata de ladhsaina, ya que la

concentracion del aluminio es alta.
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Figura 4.30Microestructura de la formulacion porcelanica con 8% de Ads0; a 500X
(probetas a nivel laboratorio). C=granos de cuarzo; n-A= nano-alimina

Figura 4.31 Microestructura de la formulacion porcelanica con 8% de Ads0; a 160,000X
(probetas a nivel laboratorio).
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Figura 4.32 Andlisis de EDS de la microestructura correspondiente a las nanoparticulas de
almina en la formulacion F-A8.

4.6.1.3 Porcelana triaxial con nanopatrticulas de ZrQ

La figura 4.33 corresponde a una micrografia a bajas magnificaciones de la formulacién
porcelanica con adiciones de 1% en peso de nang{&@l), en la cual se puede

observar la microestructura posterior al proceso de sinterizacion.

De manera similar a lo observado en las formulaciones con adiciones de nano-alimina,
se puede apreciar una microestructura sinterizada constituida principalmente por granos
de cuarzo, los cuales se encuentran distribuidos homogéneamente dentro de la matriz
vitrea, asi como la presencia de porosidad y también grietas en la periferia de los granos
de cuarzo. Por otra parte, se pueden observar aglomerados de nanoparticulas que
corresponden a la fase circonia. A diferencia de los aglomerados de las formalacione
con adiciones de nano-alumina, estos presentan una morfologia circular y se encuentran
homogéneamente distribuidos en la fase vitrea de la porcelana triaxial. Dichos
aglomerados varian en tamafio desde 0.5 micras hasta alcanzar aproximadamente 10

micras.

En la figura 4.34 se muestran los resultados del analisis semicuantitativo del
espectrometro de dispersion de energia correspondiente a estos aglomerados, en donde

se revela el elemento Zr en mayor concentracion.
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Figura 4.33Microestructura de la formulacién porcelanica con 1% de nang&BD0X
(probetas a nivel laboratorio). C=granos de cuarzo; n-Z= nano-circonia
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Figura 4.34 Analisis de EDS de la microestructura correspondiente a las nanopatrticulas de
circonia en la formulacién F-Z1.

La micrografia de la figura 4.35 corresponde a una muestra de la formulacion
porcelanica con adicion del 5% en peso de nanoparticulas de circonia (F-Z5) a una
magnificacion de 500X. Al igual que en la formulacion F-Z1, se pueden apreciar los

granos de cuarzo embebidos en la matriz amorfa, ademas de poros y grietas periféricas
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alrededor de los granos de cuarzo. De igual manera que en la formulacion F-Z1, se
aprecian en la microestructura aglomerados de nanoparticulas homogéneamente
distribuidos en toda la matriz vitrea que corresponden a la fase circonia, esto

corroborado por el andlisis quimico semicuantitativo del espectrometro de dispersion de

energia de la figura 4.36.

Figura 4.35Microestructura de la formulacion porcelanica con 5% de nane-&BD0X
(probetas a nivel laboratorio). C=granos de cuarzo; n-Z= nano-circonia
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Figura 4.36 Analisis de EDS de la microestructura correspondiente a las nanoparticulas de
circonia en la formulacién F-Z5.
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En figura 4.37 se presenta una micrografia de la formulacion porcelanica, a nivel
laboratorio, con mayor concentracion de nanoparticulas de circonia F-Z8 (adicion de 8%
de nano-circonia). La microestructura revela una distribucion de fases principales
homogénea, asi como la presencia de porosidad interna. Como en los analisis de las
formulaciones anteriores, se distinguen granos de cuarzo dentro de una matriz vitrea y la

aparicion de grietas periféricas alrededor del cuarzo.

A diferencia de las microestructuras resultantes de las formulaciones con adiciones de 1
y 5% en peso de circonia, respectivamente, en este caso los aglomerados de
nanoparticulas de ZgOson mas recurrentes y presentan tamafios mayores, como se
aprecia en la figura 4.38. Es importante mencionar que la distribucion de dichos
aglomerados es homogénea acorde al porcentaje de adicién y se encuentran distribuidos
en toda la matriz vitrea. Mediante el analisis quimico semicuantitativo del espectrémetro

de dispersion de energia de la figura 4.39 se corroboradguiase es circonia.

Figura 4.37 Microestructura de la formulacion porcelanica con 8% de nang-@BD0X
(probetas a nivel laboratorio). C=granos de cuarzo; n-Z= nano-circonia
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Figura 4.38 Microestructura de la formulacién porcelanica con 8% de nang&&000X
(probetas a nivel laboratorio). C=granos de cuarzo; n-Z= nano-circonia.
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Figura 4.39 Analisis de EDS de la microestructura correspondiente a las nanopatrticulas de
circonia en la formulacion F-Z8.

4.6.2 Microestructura de probetas porcelanicas a nivel prototipo
4.6.2.1 Porcelana triaxial base

La micrografia de la figura 4.40 corresponde a la microestructura de la formulacion base

sinterizada obtenida mediante el proceso prototipo, en donde se puede apreciar las fases
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caracteristicas de una porcelana, es decir granos de cuarzo embebidos en la fase amorfa.
De igual manera, se revela la presencia de porosidad y la aparicion de grietas periféricas
alrededor de los granos de cuarzo. Asi como en los analisis de las probetas a nivel

laboratorio, en estas micrografias no se revela la fase mulita.

BES 20kV WD11mm SS56 x500 50pum
UANL-CIIIA MUESTRA A2 06 Nov 2013

Figura 4.40.Microestructura de la matriz porceléanica eléctrica de la formulacion base a 500X
(probetas a nivel prototipo). C=granos de cuarzo.

4.6.2.2 Porcelana triaxial con nanoparticulas de AIO3

En las figuras 4.41 y 4.42 se muestran dos micrografia correspondientes a la formulacion
porcelanica prototipo con mayor concentracion de nanoparticulas de alimina (P-A1.0), a
magnificaciones de 450X y 1000X, respectivamente. En estas imagenes se puede
apreciar que la microestructura esta formada principalmente por dos fases, el cuarzo y la
fase vitrea, ademas de porosidad y la presencia de grietas alrededor de algunos granos de
cuarzo. Se pueden identificar también pequefios puntos de color blanco, asi como
algunos aglomerados mas grandes, correspondientes a la fase alimina. Como se observé
en las micrografias de las probetas a nivel laboratorio, las nanoparticulas de alimina se

encuentran distribuidas en la fase vitrea.
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Figura 4.41.Microestructura de la formulacién porcelanica con 1% de #ds0; a 450X
(probetas a nivel prototipo). C=granos de cuarzo; n-A= nano-alimina.

Figura 4.42.Microestructura de la formulacion porcelanica con 1% de #dy0z a 1000X
(probetas a nivel prototipo). C=granos de cuarzo; n-A= nano-alimina
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4.6.2.3 Porcelana triaxial con nanoparticulas de ZrQ

Las figuras 4.43/ 4.44 revelan la microestructura de la formulacion porcelanica con
adiciones de nano-circonia en concentraciones de 1% en peso (P-Z1.0). De manera
similar a lo observado en las probetas a nivel laboratorio, se puede apreciar una

microestructura formada por granos de cuarzo inmersos en la fase vitrea.

Figura 4.43.Microestructura de la formulacién porcelanica con 1% de nang-&BD0X
(probetas a nivel prototipo). C=granos de cuarzo; n-Z= nano-circonia

Figura 4.44.Microestructura de la formulacion porcelanica con 1% de nang-@Z&D00X
(probetas a nivel prototipo). C=granos de cuarzo; n-Z= nano-circonia
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4.7 Anadlisis térmico

Los resultados de los analisis térmicos mediante la técnica de DTA-TGA realizados a las
formulaciones porcelanicas bajo estudio, revelaron que la adicion de nanoparticulas,
tanto de alimina, como de circonia, no afecta el comportamiento térmico de la porcelana
silicosa base, ya que se suscitan practicamente los mismos eventos térmicos durante el

proceso de calentamiento de las muestras.
En las figuras 4.45, 4.46 y 4.47 se muestran curvas de los andlisis térmicos

correspondientes a formulacion base, la formulacion con adicion de 8% de nano-alimina

y la formulacién con 8% de nano-circonia, respectivamente.

Figura 4.45Gréfica de DSC-TGA correspondiente a la formulacion porcelanica base.
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Figura 4.46 Grafica de DSC-TGA correspondiente a la formulacion porcelanica con adiciones
de nanoparticulas de alimina (8%9AIR05).

Figura 4.47 Gréfica de DSC-TGA correspondiente a la formulacion porcelanica con adiciones
de nanoparticulas de circonia (8% n-2rO
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Como se puede apreciar a través de las curvas térmicas, las tres formulaciones presentan
un comportamiento térmico similar, es decir se presentan los mismos picos. En primera
instancia, se aprecia un evento endotérmico que representa principalmente la remocion
del agua fisicamente enlazada del cuerpo porcelanico en verde, la cual esta presente en
la superficie de los cristales de caolinita y en los microporos [99]. Este evento causa la
pérdida de masa de la muestra a temperaturas entre 67 y 117°C. Posteriormente se
presenta el proceso de deshidroxilacion de la caolinitg®D¢ASi0,.2H,0) para formar
metacaolinita (AlO3.2Si0%), que ocurre aproximadamente a una temperatura de 550°C.
Esta transformacion, caoliniteEmetacaolinita, esta relacionada con la pérdida del agua
guimicamente enlazada en la fase caolinita. Este proceso corresponde a una reaccion
endotérmica yedd acompafiada por una reorganizacion del aluminio ordenado
octahédricamente en la caolinita por un aluminio ordenado tetrahédricamente en la
metacaolinita [100-102].

A una temperatura aproximada a los 570°C, se revela un evento endotérmico
relacionado coHO SURFHVR GH LQYHUVGAENMQ GHQWIXDEDRWDPELf
exotérmico aproximadamente a los 1000°C, el cual corresponde con la descomposicion

de la metacaolinita (AD3.2SiI0;, HQ XQD IDVH WALOReuwMEBque et@re

justo antes del proceso de formacion de la mulita primarigg@BARSIO,) [103, 104].

Por ultimo, alrededor de los 1200°C, se presenta un evento endotérmico atribuido a la

generacion de la mulita secundaria.
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El objetivo principal planteado al inicio de esta investigacion ha sido alcanzado, ya que
se logré determinar la influencia relacionada con la incorporacion de dos diferentes tipos
de nanoparticulas ceramicas (alimina y circonia) en las propiedades fisicas, mecanicas y
dieléctricas de un sistema porcelanico triaxial base silice y con aplicacion en aisladores
eléctricos mediante pruebas a nivel laboratorio y después en escala prototipo. En base a

los resultados obtenidos en el presente trabajo, se presentan las siguientes conclusiones:

X La incorporacion de nanoparticulas de alimina y circonia, en la formulacion base
de una porcelana triaxial silicosa, no afectan significativamente las propiedades
de densidad, viscosidad y humedad de las pastas prototipo, los cuales son
algunos de los parametros mas importantes en el proceso para la elaboracién de

aisladores eléctricos.

X Las nanoparticulas incrementan la densidad del sistema porcelanico triaxial
posterior al sinterizado, siendo este efecto mas evidente a mmayore
concentraciones de nano-Oxidos. Este incremento fue mayor en las
formulaciones experimentales con adiciones de nano-alimina, que en las de

nano-circonia.

X La porosidad de la porcelana triaxial con adiciones de nanoparticulas se mantuvo
dentro de los requerimientos para una porcelana de grado eléctrico. Para las
probetas elaboradas mediante un prensado uniaxial la porosidad fue mayor que
para las probetas prototipo que fueron obtenidas mediante un proceso de

extrusion.
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X Se logré demostrar que al incorporar nano-6xidos ceramicos,@e YEZrO, en
la composicidén inicial de una porcelana triaxial silicosa, se favorece su
desempeiio mecanico de resistencia a la flexion, tanto en especimenes de prueba
obtenidos mediante dos procesos diferentes, prensado uni-axial y extrusion

plastica.

X Los resultados de esta tesis indican que el reforzamiento mecéanico (MOR) del
cuerpo porcelanico triaxial obtenido mediante la técnica de extrusion, es superior
cuando se agregan nanoparticulas de alumina (20%) que al agregar
nanoparticulas de circonia (13%). Mientras que para el proceso de prensado, el
incremento es similar para ambas nanoparticulas (36-38%) con respecto a la

formulacion base.

x Este estudio también demostré que la capacidad aislante de la porcelana triaxial
silicosa puede ser incrementada al agregar nanoparticulas en su composicion
inicial, siendo las nanoparticulas de alumina (+32%) las que presentaron un

mejor desempefio en comparacién con la nano-circonia (+30.5%).

X Los analisis de MEB indicaron que las nanoparii€oéramicas modificaron la
microestrcutura de la porcelana silicosa. Estas se encuentran distribuidas en la
fase vitrea, confiriéndole una resistencia mecanica superior, y por ende al cuerpo

porcelanico.

X La incorporacion de los nano-6xidos ceramicos en la porcelana triaxial, no
afectan su comportamiento térmico, de acuerdo con los analisis

termogravimétricos y de diferencial de barrido.

X En base a los resultados obtenidos en este trabajo, se demostr6 que el uso de
nanoparticulas ceramicas representa una alternativa técnicamente factible para
mejorar el desempefio, tanto mecanico, como eléctrico, de un sistema

porcelanico triaxial, especificamente los utilizados para aisladores eléctricos.
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En base a los resultados y conclusiones de este trabajo, a continuacién se enlistan las
recomendaciones para investigaciones futuras que puedan complementar esta

investigacion.

X Realizar un estudio complementario sobre el comportamiento de dureza y
tenacidad a la fractura de las formulaciones porcelanicas propuestas en esta

investigacion.

x Complementar el andlisis microstructural con el objetivo de visualizar la
interaccion de la mulita y las nano particulas en la microestructura de las
formulaciones porceléanicas, esto mediante la visualizacion en MEB de muestras

atacadas quimicamente.

x Complementar el analisis de fases para cuantificar el porcentaje de la fase vitrea

de cada una de las formulaciones experimentales.

X Se recomienda también realizar un estudio que permita optimizar la dispersion de
las nanoparticulas ceramicas durante el proceso de elaboracion de la pasta

porcelanica, utilizando diferentes tipos de dispersantes y concentraciones.

X Se recomienda también hacer un estudio sobre la influencia del esmalte en
la resistencia mecanica de las formulaciones porcelanicas con
nanoparticulas, que incluya un analisis microestructural en la interfase

esmalte-porcelana.
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20,000X (probetas a nivel laboratorio). C=granos de cuarzo; n-A= 1
alimina

Microestructura de la formulacién porcelanica con 5% de A0z a
120,000X (probetas a nivel laboratorio).

Andlisis de EDS de la microestructura correspondiente a
nanoparticulas de alimina en la formulacioAd--

Microestructura de la formulacion porcelanica con 8% de Ady©; a
500X (probetas a nivel laboratorio). C=granos de cuarzo; n-A=r
alimina

Microestructura de la formulacion porcelanica con 8% de Ad0s a
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Microestructura de la formulacién porcelanica con 1% de nang-&r
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circonia
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