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Resumen

El desarrollo de nuevos materiales cerdmicos tradicionales con mejores propiedades y nuevas
caracteristicas ha sido posible debido a la inclusion de nuevas tecnologias de sinterizado tales
como spark plasma sintering, laser, microondas, asi como el uso de la nanotecnologia y la
nanociencia. La modificacion microestructural de cerdmicos mediante la adicion de
particulas a escala nanométrica ha sido objeto de estudio en los ultimos afios. Diversos
productos cerdmicos como vidrios, electrocerdmicas, esmaltes, refractarios, ceramica blanca,
ladrillos, concretos y ceramicos arcillosos en general, han sido beneficiados mediante la
adicion de pequefios porcentajes de nanoparticulas en sus formulaciones; mejorando asi su
desempefio final. Desafortunadamente, este tipo de alternativas tecnoldgicas, no han sido
muy exploradas ni aplicadas a un campo cerdmico y un sector industrial muy importante de
gran consumo mundial, como lo es el revestimiento cerdmico, especificamente en baldosas

ceramicas.

El objetivo de esta investigacion fue desarrollar nuevas formulaciones para baldosas
cerdmicas que incluyeran el uso de materias primas donadas por industrias locales (arcillas,
feldespato y arena silice) y el uso de pequefios porcentajes de nanoparticulas ceramicas
(nano-6xidos). Ademas, se evalu6 el efecto de la adicion de estos nano-Oxidos en el
desempefio del material, desarrollando de esta manera, cambios en la microestructura final
de las baldosas ceramicas, mejorando asi sus propiedades fisicas, mecanicas,

microestructurales, entre otras.

Las nanoparticulas de gamma-alimina (y-Al203) y didxido de silicio amorfo (SiO>) fueron
seleccionadas para el presente estudio debido a sus amplios beneficios demostrados
anteriormente en diversos materiales ceramicos. Estas nanoparticulas se incluyeron en
pequefios porcentajes en peso (0.25, 0.5, 0.75 y 1%) sobre las mezclas de polvos,
modificando asi la formulacion base sutilmente. Las probetas experimentales se elaboraron
por un proceso tipico de conformado mediante prensado uniaxial, seguido por un sinterizado
por vitrificacion, en donde se desarrollaron baldosas con alta densidad y baja porosidad

utilizando una temperatura de sinterizacion de 1160 °C.



Se evaluaron propiedades mecanicas de gran interés como la resistencia a la compresion y la
dureza del material. Por otra parte, propiedades fisicas como la porosidad aparente, la

absorcion de agua y la densidad fueron medidas utilizado el principio de Arquimedes.

La porosidad de las baldosas modificadas con nanoparticulas se estudi6é adicionalmente
mediante un software de imagen (ImageJ). El analisis microestructural y las fases cristalinas
se estudiaron utilizando la técnica de microscopia electronica de barrido (MEB) y la técnica
de difraccién de rayos-X (DRX), respectivamente. Finalmente, se evalud la resistencia
quimica de las muestras utilizando una base y un &cido fuerte. Dentro de los principales
resultados, se obtuvieron muestras experimentales como: mayor resistencia mecanica, mayor
dureza y menor porosidad para ambos casos de nanoparticulas en comparacion con las

muestras sin nanoparticulas.

Abstract

In the present work, the effect of adding SiO2 and Al.Os nanoparticles on the mechanical
(compressive stress, microhardness and fracture toughness) and physical (water absorption,
linear shrinkage, apparent porosity and density) properties of ceramic tiles were studied. The
samples were uniaxial pressing (10 MPa) and sintered at 1160°C using raw materials from
local industries for the production of tiles (silica sand, feldspar and clay). Phase and
microstructural analysis were made by X-ray diffraction and scanning electron microscopy,
respectively. The results show that all samples modified (0.25%, 0.5%, 0.75% and 1%) with
SiO2 and Al>Oz nanoparticles improve mechanical and physical properties. In addition, the
total porosity and size distribution of the porosity were studied using an image software
analysis (ImageJ). Finally, chemical resistance was reported in terms of damage surface and

weight loss.



Introduccion

La cerdamica, ha sido considerada una actividad muy antigua, que a través de los afios ha
permitido el desarrollo de productos comerciales que van desde la cerdmica tradicional
(alfareria, porcelanas, refractarios, productos arcillosos, vidrios, entre otros) hasta los nuevos
e innovadores ceramicos avanzados. Los cerdmicos se podrian definir como el arte y la
ciencia de los materiales solidos no metalicos e inorganicos, en donde su fabricacion se
realiza generalmente a temperaturas elevadas (>800 °C) [*]. Histéricamente, se ha descubierto
que las cerdmicas fueron fabricadas y utilizadas por diversas civilizaciones antiguas, las

cuales utilizaron como principal componente los minerales arcillosos 2.

Existe un sinfin de aplicaciones donde es posible involucrar a los materiales ceramicos; desde
materiales que sirven para la fabricacion de ladrillos hasta componentes que son involucrados
en la industria de la electronica 1. Un sector muy desarrollado tecnol6gicamente a lo largo
de los afios por la ciencia e ingenieria de los materiales cerdmicos; es el sector de los

revestimientos ceramicos pertenecientes a la industria de la construccion.

Las baldosas ceramicas son elementos que pueden tener aplicaciones funcionales o
simplemente ser utilizadas para ambientes decorativos; y pueden definirse estructuralmente
como un material con cierto grado de porosidad (tipicamente absorciones de agua <10%)
conformado por una matriz vitrea con ciertas fases cristalinas inmersas en esta *°l. La
principal ventaja que tienen los recubrimientos ceramicos respecto a otros recubrimientos
sintéticos o0 a la madera son: un mayor valor agregado, diversidad de disefios, sensacion
artistica, impermeabilidad, durabilidad, facil limpieza, bajo mantenimiento, resistencia al
fuego, resistencia a la decoloracion y la posibilidad de usarse tanto en interiores como

exteriores [°,



Cuando se hace referencia a baldosas ceramicas también nos orienta a definirlas como un
cerdmico triaxial (tipicamente) obtenido a partir del quemado de materias primas de origen
natural, normalmente conformado por arcillas, feldespatos y arena silice [). Se puede
considerar como uno de los cerdmicos mas empleados para brindar color, limpieza, textura,
impermeabilidad, asi como también una sensacion de belleza en los espacios que

interactuamos y habitamos al ser utilizados para el revestimiento de pisos y paredes.

Las baldosas ceramicas pueden ser clasificadas de diversas formas, dependiendo
principalmente del método de conformado (prensado, extrusion u otro) €1, de las materias
primas utilizadas (pastas rojas o blancas), la coccion, si son o no esmaltadas, los tratamientos
mecanicos aplicados (pulido), entre otras formas.

La Asociacion de Fabricantes Italianos de Maquinaria y Equipo para Cerdmica (ACIMAC)
publico recientemente (2021) que la producciény el consumo mundial de baldosas cerdmicas
alcanzaron valores de 18,339 y 18,209 millones de m? respectivamente en el 2021 !, Estas
cifras representan un interés global considerable en la adquisicidn de este producto ceramico,
de ahi la importancia de seguir innovando, invirtiendo e investigando para mejorar las

propiedades de este material.

Algunas de las propiedades de gran interés que la industria de las baldosas cerdmicas desea
desarrollar en sus productos actualmente son: un alto desempefio en propiedades mecanicas,
baja absorcion de agua, baja porosidad, resistencia al manchado, resistencia quimica, entre
muchas otras. Algunos paises de Europa como Italia y Espafia ['! se destacan por su gran

contribucion cientifica y tecnoldgica en el desarrollo de baldosas ceramicas.

La industria de las baldosas ceramicas ha obtenido innovaciones tecnolégicas revolucionarias
a lo largo de los afios, algunas de las mas importantes fueron: 1) el proceso de monococcién
(en sustitucion de la doble coccion tradicional), 2) la implementacidn del horno de rodillos y
3) el desarrollo del gres porcelanico [*?. Varios estudios cientificos han centrado su
investigacion en estudiar y modificar las propiedades de las baldosas cerdmicas mediante sus

parametros de fabricacion tales como: la temperatura de coccion ™31, la presion del



conformado 4l el tamafio de particula de las materias primas [*°/, etc. Otras lineas de
investigacion estdn més relacionadas con la incorporacion de materias primas alternativas
(residuos) en las formulaciones tipicas de baldosas ceramicas tales como: residuos vitreos
(161 "Jodos 7, cenizas ¢, residuos de ladrillos ], entre otras; con el propdsito de obtener

propiedades similares o incluso mejores que las formulaciones convencionales.

Como se menciond anteriormente, las materias primas utilizadas para la produccién de
baldosas ceramicas son: los feldespatos (sodico, potasico y/o sddico-potasico), las arcillas
(ball-clay y/o caolin) y la arena de silice (cuarzo). Las formulaciones tipicas consisten en
rangos alrededor de 30-40% de arcilla, 45-55% de feldespato y 5-20% de cuarzo ?°); aunque
es importante recalcar que cada industria tiene sus propias formulaciones asociadas al tipo
de materias primas que tienen. La microestructura de las baldosas ceramicas esta
comunmente compuesta por fases cristalinas como la mullita (12-16%) y el cuarzo (20-25%)

embebidas en una fase vitrea (55-65%) con cierta porosidad y grietas distribuidas en la matriz
[21]

Recientemente, las nanoparticulas cerdmicas han representado una alternativa innovadora y
novedosa para mejorar las caracteristicas de diversas aplicaciones tecnoldgicas,
especialmente en el suministro y almacenamiento de energia, tecnologias médicas, sistemas
de transporte, catalisis y para la industria de la construccion. Estas ceramicas en tamafio
nanométrico han traido muchos avances cientificos y tecnologicos debido a los cambios que
sufren estos materiales por su reduccion de tamafio, lo cual modifica sus propiedades
quimicas, fisicas, térmicas y mecanicas en comparacion con su contraparte mas grande (bulk)
y estas pueden ser obtenidas de diferentes formas como: policristalinas, amorfas, densas o

porosas 122231,

Diversos materiales de construccion como: el concreto, asfalto, ladrillos, morteros y el acero;
se han beneficiado de la adicién de nanoparticulas ceramicas, algunos de los beneficios que
estas nanoparticulas brindan a los materiales de construccidén son: refuerzo mecéanico,
autolimpieza, resistencia a la abrasion, mayor resistencia a la temperatura y a la compresion

241 En la Gltima década, algunos otros materiales ceramicos que han incluido nanoparticulas



ceramicas para mejorar sus propiedades fisicas y mecanicas son: la porcelana eléctrica *°1, la
porcelana dental [?°], los refractarios 2"y los vidrios %61, Aunque las nanoparticulas se han
utilizado en ciertos materiales ceramicos tradicionales, existen pocos estudios asociados a

incorporar nanoparticulas en las formulaciones tipicas de baldosas ceramicas 2%,

Actualmente, en la literatura, no se encuentra suficiente informacién sobre el efecto que
puede tener la adicién de nanoparticulas ceramicas en los sistemas tipicos de baldosas
ceramicas, y en los pocos estudios que se encuentran, la adicion (n-ZrOz y n-Al203) se realizé
Unicamente en la superficie del material ! o se incluyé (n-SiO) en la formulacion en
conjunto con otra materia prima alternativa (lodo) %, Un articulo reciente (2021), demostr6
que el uso de pequefios porcentajes (0.5%) de nanoparticulas de SiO2y Al,Oz en un ceramico
compuesto por ceniza volante, residuo de vidrio y arcilla, mejoro sus propiedades mecanicas

y fisicas para su posible aplicacion como baldosa ceramica =11,

La incorporacion de nanoparticulas de SiO2 y de Al,Os como aditivo en la formulacion de
un sistema triaxial caracteristico de baldosas (Al203-SiO2-(K2, Naz) O) fabricado a partir de
materias primas locales (donaciones industriales), podria ser una posible alternativa para
desarrollar baldosas con mayor resistencia a la compresion, incrementar su dureza y obtener
una absorcion de agua mas baja mediante la reduccion de la porosidad del material, asi como
también por el aumento en la fase mullita y/o por el reforzamiento de la matriz por

nanoparticulas dispersas en la microestructura final.

Buscando innovar y mejorar las propiedades mecénicas y fisicas de las baldosas, este
proyecto se orienta a proponer y estudiar la implementacién de nanoparticulas de 6xidos
ceramicos con morfologias esféricas (adquiridas comercialmente) de SiO, amorfas (20 nm)
y Al,O3 fase-gamma (20-30 nm) como aditivos (0.25, 0.5, 0.75, 1% en peso) sobre una
formulacién tipica de baldosas para mejorar asi sus propiedades mecanicas (aumentar su
resistencia a la compresion y dureza) y fisicas (reducir porosidad y absorcion de agua)

mediante la modificacién microestructural del material.



1.1. Objetivo General

El objetivo general de este trabajo de tesis es estudiar el efecto de adicionar nanoparticulas

de Oxidos ceramicos con morfologias esféricas adquiridas comercialmente de SiO2 (20 nm)

y Al203 (20-30 nm) en las propiedades fisicas (densidad, porosidad aparente y absorcion de

agua), mecanicas (resistencia a la compresion y microdureza), la contraccion lineal, la

resistencia quimica y la microestructura final de una baldosa ceramica tradicional para

aplicaciones de revestimiento, ademas de estudiar su efecto en la porosidad total del material.

1.2. Objetivos Especificos

Dentro de los objetivos especificos tenemos:

Desarrollar nuevas formulaciones de baldosas ceramicas utilizando materias primas
locales (donaciones industriales) con diferentes adiciones de nanoparticulas de 6xidos
ceramicos.

Determinar los porcentajes (% en peso) de nanoparticulas de 6xidos cerdamicos que
permitan modificar la microestructura final del sistema y sus propiedades finales.

Caracterizar las materias primas y las nanoparticulas de 6xidos cerdamicos.

Evaluar la porosidad total y su distribucion de tamafios (%) en las diferentes muestras

empleando un software de imagen (ImageJ).

Evaluar la resistencia quimica de las baldosas cerdamicas modificadas con
nanoparticulas y calcular su tenacidad a la fractura por medio de una ecuacién

semiempirica ya establecida mediante los resultados de microdureza.

Explicar como la adicién de nanoparticulas modifica la microestructura de las

baldosas ceramicas y su relacion con la porosidad final.



e Desarrollar una posible metodologia para estudios posteriores relacionados con la
incorporacion de nanoparticulas de oOxidos cerdmicos como aditivos en las

caracteristicas finales de una baldosa convencional.

1.3. Hipotesis

La adicion de nanoparticulas ceramicas de SiO» (amorfas) y Al.Oz (fase-gamma) en el
sistema triaxial feldespato-arcilla-silice (Al.O3-SiO2-(K2, Naz) O) disminuira la porosidad
del sistema, incrementaré la fase cristalina mullita y/o reforzara la microestructura mediante
la dispersion de las nanoparticulas en la matriz vitrea, incrementando asi su resistencia a la
compresion, aumentando su microdureza y reduciendo su absorcion de agua para la

fabricacion de baldosas con mejor desempefio.

1.4. Justificacion

El desarrollo de nuevos materiales con mejores caracteristicas y propiedades, en conjunto
con la optimizacion de procesos de fabricacion, brinda al pais una infraestructura solida
cientifica/tecnologica, permitiendo el desarrollo de un mayor potencial econémico y la

competitividad global.

Actualmente, existe una gran diversidad de estudios referentes al desarrollo de materiales
ceramicos avanzados con mejores propiedades; sin embargo, se ha dejado un poco
abandonado otro tipo de productos y aplicaciones tradicionales de alto consumo mundial. Un
posible campo de investigacion de esta ceramica tradicional puede ser el desarrollo y estudio

de mejores propiedades en baldosas ceramicas.

La aplicacion més visual en donde podemos encontrar a las baldosas ceramicas es: en los
revestimientos que se utilizan para pisos y paredes. En este tipo de aplicaciones, es
sumamente importante que se presenten unas propiedades adecuadas, debido a que las
baldosas ceramicas se encuentran, en su mayoria, en entornos cambiantes y cada vez mas

agresivos, donde son vulnerables al posible dafio fisico y a fenémenos como la humedad, las



heladas, etc. Todos estos factores pueden ocasionar problemas progresivos a futuro en el

producto, si no presentan propiedades adecuadas.

El uso de particulas a escala nanométrica es una alternativa novedosa y reciente que ha
permitido obtener mejores desempefios en diversas cantidades de materiales ceramicos, por
lo tanto, este proyecto busca favorecer las propiedades de las baldosas ceramicas mediante
el uso de nanoparticulas de dxidos cerdmicos.
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2.1. Generalidades de los Materiales Ceramicos

Los materiales ceramicos se pueden categorizar como una de las 5 ramas de los materiales
(cerdmicos, metales, polimeros, compuestos y semiconductores), los cuales estan
principalmente constituidos por elementos metalicos y no metélicos (6xidos, nitruros y
carburos) enlazados fuertemente por combinaciones de enlaces primarios. Las principales
caracteristicas que, en su mayoria, los materiales cerdmicos presentan son: baja
conductividad térmica y eléctrica, alta resistencia a la compresion y dureza, fragilidad,
elevada estabilidad quimica, etc . Aun asi, es posible que algunos ceramicos presenten

caracteristicas y propiedades atipicas a las antes mencionadas.

Existen diversas aplicaciones que los materiales ceramicos pueden tener, desde la ceramica
tradicional utilizada para la construccion como ladrillos y baldosas, hasta la ceramica
avanzada utilizada en componentes eléctricos y magnéticos. Las propiedades de los
cerdmicos estan directamente relacionadas con la composicién quimica y la microestructura

de las piezas, las cuales permiten encontrar la aplicacion y funcionalidad de estos 2,

Como se menciond anteriormente, los cerdmicos pueden clasificarse como tradicionales y
avanzados, en los cuales las propiedades y aplicaciones permiten la division y clasificacion
de estos. La ceramica tradicional tiene por ejemplo piezas de gran volumen como ladrillos,
baldosas, inodoros, vidrios y la clasica alfareria. Por otro lado, la ceramica avanzada hace
referencia a ceramica especial o técnica en donde se exhiben propiedades quimicas, térmicas,
eléctricas, opticas y/o magneticas superiores. Se podria mencionar que la ceramica avanzada
ha adquirido gran importancia en afios recientes, mientras que la ceramica basada en arcillas

(tradicional) ha sido trabajada por mucho tiempo 21,



La industria cerdmica se considera como una industria multimillonaria con diversas areas de
produccion tales como: el vidrio, ceramicos avanzados, cerdmicas base arcillas, esmaltes,
refractarios, etc. Se estipula que tienen ventas mundiales alrededor de los 100 mil millones
de dolares por afio 21, La ciencia e ingenieria de materiales siempre esté en la busqueda de
comprender el comportamiento y las propiedades finales de cualquier material a partir de
comprender su estructura final, por lo que constantemente se esta trabajando para desarrollar

piezas cerdmicas con propiedades superiores para la continua innovacion industrial.

Los materiales ceramicos se pueden encontrar en estado natural en diversos lugares, tales
como la arena de una playa e incluso en las rocas y gemas encontradas en montafias y/o
minas. Por otra parte, también es posible fabricar productos ceramicos de uso cotidiano (pisos
ceramicos, inodoros, platos, ladrillos, vidrios, etc.) hasta elementos utilizados para la
industria de la electronica (elaboracion de microchips, aislantes eléctricos, sustratos,

sensores, entre muchos otros) 2,

Al igual que otros materiales, los ceramicos se clasifican también con base en su arreglo
atomico (estructura), los cuales pueden ser cristalinos (ordenamiento periddico) o de caracter
amorfo (sin orden de largo alcance). Los materiales ceramicos cristalinos pueden a su vez ser
clasificados como monocristalinos (a partir de un solo cristal) o policristalinos (a partir de

muchos cristales) 7,

Como es conocido, existen tres enlaces interatomicos primarios (i6nico, covalente y
metalico) ademas de los de carécter secundario (Van der Waals), los cuales permiten a los
atomos enlazarse unos a otros para la formacion de un arreglo estructural caracteristico de
cada material. Es importante resaltar que gran cantidad de los materiales ceramicos, no
presentan un unico enlace primario para su arreglo estructural, en su mayoria presentan
combinaciones de diversos enlaces (primarios y secundarios) y mas comidnmente una

combinacion de enlaces ionicos y covalentes representativos en gran cantidad de silicatos
[32]



Los materiales cerdmicos abarcan un gran nimero de aplicaciones y siempre estan en

constante desarrollo para satisfacer la amplia demanda tecnoldgica. Algunos ejemplos de las

areas de trabajo de los materiales ceramicos son presentados a continuacion en la Tabla 1.

Tabla 1 Aplicacion de los materiales ceramicos %!

Funcion Aplicacion Ejemplo de Cerédmica
Eléctrica Dieléctricos para condensadores y microondas BaTiOs, SrTiOs3, Taz0s,
Ba (Mguw3 T213)O3 Ba(Znuws Taz3)O3
BaTis09, BazTigO20, ZrxSn1xTiOs, Al203
Oxidos conductores SnO2 (ITO) dopado con In
Superconductores YBazCuszO7x (YBCO)
Encapsulados eléctricos Al20s3
Aisladores Porcelanas
Celdas de combustible de éxido sélido ZrO2, LaCrOs3
Piezoeléctrica Pb(ZrxTi1x)O3 (PZT), Pb(Mg13Nb213)O3
Electrodptica PLZT, LiNbO3
Magnética Medio para grabacion vy -Fe20s, CrOz (casetes de “cromo”
Ferrofluidos, tarjetas de crédito FesO4
Circuladores, aisladores Ferrita al niquel-zinc
Inductores, imanes Ferrita al manganeso-zinc
Optica Fibras dpticas Dopado con SiO2
Vidrios Base de SiO2
Léaseres Al203, almandinato de itrio y aluminio (YAG)
lluminacién Al203, vidrios
Automotriz Sensores de oxigeno, celdas de combustibles Zr0O2
Soporte catalitico Cordierita
Bujias Al20s
Neumaticos SiO2
Parabrisas/ VVentanas Vidrios base SiO2

Mecanica Estructural

Biomédica

Construccién

Otras

Quimica

Domestica

Herramientas de Corte

Materiales compuestos
Abrasivos

Implantes

Odontologia

Imégenes de ultrasonido
Edificios

Aplicaciones militares
Materiales para blindajes
Sensores

Nuclear

Procesamiento de metales

Catalizadores

Filtracion de liquidos y aire

Sensores

Pinturas, hules

Azulejos, muebles para bafios, linea blanca, utensilios
para cocina, alfareria, artes, joyas

WC-Co ceramicas
Silicio-aluminio-oxiniruro (Sialon)
Al203

Fibras de vidrio de silice. SiC, Al.0O3
SiC, Al203, diamante, BN, ZrSiO4
Hidroxiapatita

Porcelana, Al.O3

PZT

Concreto

Vidrios

Muebles sanitarios

PZT, BsC

SnO2

UO2

Vidrios para eliminacion de desechos
Refractarios basados en aliminay en silice,
sensores de oxigeno, moldes de fundicion, etc.
Oxidos Varios (Al203, ZrOz, ZnO, TiO2)

Arcillas, alimina y cerdmicas basadas en silice,
vidrios ceramicos, diamante, rubi, zirconia cubica y
otros cristales.
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El proceso de fabricacion en la mayoria de los productos tradicionales ceramicos consiste
principalmente en el procesamiento de polvos ceramicos (materias primas), los cuales sirven
para generar la sintesis de los diversos materiales consolidados. La obtencion de las
diferentes materias primas (polvos), abarca regularmente procesos de triturado, molienda,
separacion de impurezas, mezclado de polvos (si se tiene mas de un tipo) y tratamientos de

secado [33-34],

Una vez que se obtienen las diferentes materias primas, estas pasan por un proceso de
moldeado (conformado). Este proceso se puede realizar por medio de compactacion,
extrusion, suspension en cinta, vaciado, entre muchos otros. EI moldeado de las materias
primas permite obtener una forma con dimensiones deseadas para el producto ceramico.
Finalmente, la ceramica moldeada se densifica mediante un tratamiento térmico a alta
temperatura denominado sinterizacion o quemado; y puede 0 no ser sometida la pieza final a

ciertos procedimientos adicionales como rectificados, pulidos, etc 334,

Los productos base arcillas, son considerados como uno de los grupos de la ceramica
tradicional mas importantes. Estas ceramicas han sido muy utilizadas para fabricar productos
de uso doméstico tales como: ladrillos, sanitarios, utensilios, azulejos, entre muchos otros
mostrados en la tabla anterior (Tabla 1). Gran cantidad de estos productos, se fabrican
convencionalmente mediante un proceso de conformado, secado y sinterizado. En la mayoria
de los casos, los parametros de fabricacion tales como: la temperatura maxima de
sinterizacion, el tamafio de particula promedio de las materias primas iniciales, los tiempos
de permanencia en el horno, entre muchos otros; son factores importantes que permiten
elaborar productos del tipo barro (baja vitrificacion), otros del tipo gres (vitrificacién

moderada) e inclusive ceramicos conocidos como porcelanas (alta vitrificacion) 334,

Muchas de las caracteristicas que gobiernan las propiedades de los materiales ceramicos son:
el tamafio promedio del grano, los bordes de grano, la cantidad y el tipo de porosidad
presente, las fases cristalinas y/o amorfas en la microestructura final, etc. Los poros son
considerados como uno de los defectos de mayor impacto presentes en un material cerdmico

policristalino. Estos defectos afectan negativamente las propiedades mecéanicas del material,
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sin embargo, si se buscan otras caracteristicas como reducir la conductividad térmica

(aislante térmico), la porosidad es de gran utilidad 334,

2.2. Baldosas Ceramicas

Como primer punto importante, las baldosas cerdmicas se pueden definir segin las normas
UNE-EN y las normas ISO, como placas de pequefio espesor empleadas para el revestimiento
de pisos y paredes, las cuales estan compuestas inicialmente con material base arcilla y otros
minerales *°/. Estas materias primas son sometidas a diversos procesos de fabricacion tales
como molturacién, formado, tratamiento térmico de secado y sinterizado a una temperatura
en la que se permita tener un producto ceramico con caracteristicas necesarias para su
aplicacion %1, El destino de uso y la aplicacion de las baldosas (revestimiento de muros o
pisos) estan directamente relacionados con las propiedades técnicas finales, asi como de sus

caracteristicas estéticas [°°,

Las baldosas ceramicas se pueden clasificar con base en su absorcion de agua y porosidad,
en donde si se presentan elevadas porosidades (10-18% absorcion de agua) se definen como
azulejos y son ampliamente usados en revestimientos de paredes. Por otro lado, si presenta
una absorcién de agua menor (<3%) es lo que coloquialmente se conoce como pavimento de
gres o “gres”, empleado para revestimiento de pisos. Por ultimo, debido a la alta demanda
global de productos con mejores propiedades tales como resistencia mecanica, a la helada, a
la abrasion, asi como mas bajas porosidades, se han desarrollado novedosamente baldosas
con minima porosidad (absorcion de agua <0.5%), las cuales son definidas como gres
porcelanico y mas comdnmente como porcelanatos muy utilizados para el recubrimiento de

pisos %1,

Otra manera estética de clasificar a las baldosas es mediante su tonalidad, dentro de las cuales
se distinguen los productos de color blanco (pasta blanca) y productos de color rojo (pasta
roja) después del tratamiento térmico. Las propiedades finales del producto ceramico son
establecidas por otros factores importantes durante su fabricacion dejando como segundo
plano, la tonalidad que este producto presenta. EI contenido de compuestos colorantes en las

materias primas, principalmente el 6xido de hierro es lo que rige la diferencia entre las pastas
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con tonos rojizos y las pastas con tonos blancos. Segun una pauta muy establecida, si el
contenido en peso de 6xido de hierro en las materias primas es menor al 3%, son destinadas
principalmente para el desarrollo de piezas de coccion blanca 2. Mas adelante, se hablara

sobre las demas formas de clasificacion de las baldosas.

La historia de las baldosas cerdmicas es muy incierta, existen muchas fuentes que sugieren
de manera muy independiente que el origen de las baldosas cocidas se remonta hasta el cuarto
milenio antes de Cristo (4000 BC) en Egipto °. Sin embargo, existen otras fuentes
autonomas que mencionan las antiguas civilizaciones de Mesopotamia y China como las
primeras en fabricar baldosas. De cualquier forma, podemos intuir que las baldosas son un
producto que ha sido ampliamente usado a lo largo de los afios, debido a la posibilidad de

encontrarlas atn en construcciones antiguas.

La industria de las baldosas ceramicas ha tenido grandes avances a través del tiempo, uno de
los méas importantes fue la adaptacion de un proceso répido de sinterizado denominado
monococcion, el cual sustituyd radicalmente al proceso tradicional de bicoccion entre los
afios setenta y ochenta generando cambios formales en la produccidn de baldosas y reduccion
de costos. Otro gran suceso histérico en la industria de baldosas fue el desarrollo de los
denominados porcelanatos (gres porcelanico), producto de alto valor agregado y con mejores
propiedades que las baldosas convencionales y que surgié a finales de los afios 70 en Italia.
Finalmente, la introduccién del horno de rodillos fue otro gran avance tecnologico en la

industria de este sector ceramico que surgid, simultaneamente con los sucesos anteriores [*%],

2.2.1 Materias Primas

Las principales materias primas que constituyen el cuerpo ceramico de una baldosa estan
clasificadas segun su funcion. Existen los denominados materiales plastificantes, los aridos
o0 de relleno, los fundentes, asi como también los aditivos minoritarios extras y materiales
auxiliares (opcionales) para el completo desarrollo del producto. Las baldosas ceramicas, al
igual que muchos otros ceramicos del giro tradicional, estan comdnmente conformados por
las 3 materias primas previamente mencionadas (plasticas, aridos y fundentes), lo que

permite definir al ceramico como un sistema triaxial. Los ceramicos triaxiales son sistemas
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que han sido ampliamente estudiados a lo largo de los afios y que ademas pueden encontrarse
en disimiles productos tales como; utensilios de cocina, sanitarios, aisladores eléctricos,

baldosas, entre muchos otros productos ..

El sistema triaxial presente en las baldosas ceramicas esta dado comunmente por la
combinacion de cuarzo-arcilla-feldespato. Las arcillas actian como material plastificante
que, provee maleabilidad al cuerpo ceramico y facilita su formacidn, ademas de proporcionar
resistencia en verde durante el proceso de conformado y aporta a la cristalizacion de la fase
mullita después del proceso térmico /. Otra materia prima importante, que se utiliza para la
reduccion del efecto piroplastico durante el sinterizado del cuerpo ceramico, asi como agente
preventivo por su resistencia al agrietamiento en la pieza durante el secado, es el denominado
cuarzo, considerado como el material de relleno o arido por excelencia . Por ultimo, el
material feldespatico es utilizado como agente fundente, este material a temperaturas
elevadas (>1000 °C), forma un liquido con alta viscosidad que permite disolver parcialmente
otros minerales (cuarzo y arcillas) para formar una matriz vitrea y cristales de mullita,
desarrollando asi cuerpos ceramicos densos /. Méas adelante se hablara més a profundidad

de las generalidades de cada una de las materias primas utilizadas.

En la Figura 1, es posible identificar diversos productos cerdmicos mediante un diagrama
triaxial constituido por cuarzo-arcilla-feldespato, en donde es posible identificar los tipos de
baldosas ceramicas (azulejos, gres, porcelanatos) ademas de otros productos ceramicos en el

mercado 2,

En la literatura, es facil encontrar una gran variedad de posibles formulaciones para fabricar
baldosas ceramicas. Algunos autores sugieren, rangos de formulaciones tipicas que constan
principalmente de feldespato, arcilla y silice, ademas de otras materias primas en mas bajo

porcentaje en peso, las cuales pueden observarse en la Tabla 2.
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Feldespato 100%

© Ladrillos (Ceramica roja)
@ Ladrillos de Silice

Q Azulejos

@ Vajillas de porcelana

@ Porcelana dura

(@ Porcelana eléctrica

@ Porcelanato

@ Sanitarios

O Pavimiento de gres

© Porcelana dental

© Esmaltes

Arcilla 100% Cuarzo 100%

Figura 1 Ubicacion de baldosas ceramicas en un diagrama triaxial cuarzo-arcilla-feldespato 2!,

Tabla 2 Rango de formulaciones tipicas para gres porcelanicos sugerido por autores.

Referencia Formulacion Rango (% en peso)
[12] Arcilla Ball Clay 25-55%
Feldespato 35-55%
Cuarzo i/o arena feldespatica 0-20%
Caolin 0-20%
Fundentes enérgicos 0-4%
Pigmentos 0-8%
[37] Acrcilla Plastica 27-32%
Feldespato 42-48%
Caolin 12-18%
Cuarzo 5-10%
Talco 0-3%
[38] Arcilla Ball Clay y Caolin 45-55%
Cuarzo 25-40%
Feldespato/Talco 15-20%

15




Como se puede observar, cada autor sugiere una determinada formulacion y rangos que
pueden variar completamente unos respecto a otros. Esto nos podria dar a entender que cada
formulacién se utiliza para generar un determinado tipo de baldosa y para modificar ciertas
propiedades en ellas. A continuacion, se hablara detalladamente de cada una de las materias

primas utilizadas para la fabricacion de baldosas ceramicas.

2.2.1.1 Materiales Plastificantes

Dentro de la variedad de materias primas plastificantes existentes, las arcillas son las mas
utilizadas dentro de la industria de giro ceramico. Antiguamente, las Unicas materias primas
usadas en las civilizaciones antiguas para fabricar alfareria eran las arcillas plasticas
naturales. Por otra parte, en la produccion de cerdmica mas actual, existen diversas materias
primas que juegan un papel fundamental, sin embargo, las arcillas siguen siendo ampliamente

empleadas para casi cualquier producto de ceramica tradicional clasico y/o moderno 8-,

Todos los depoésitos naturales terrosos que poseen la propiedad de plasticidad se pueden
asociar con el concepto de arcilla. Este material puede ser muy variante respecto a su
composicion quimica, ya que se producen en diversos depositos de naturaleza versatil
alrededor de todo el mundo y es sumamente raro encontrar dos depésitos que tengan
exactamente el mismo tipo de arcilla. El principio de las arcillas se remonta a partir de la
erosion de rocas igneas primarias (pegmatitas, feldespato, granitos, entre otras) para formar
las denominadas rocas secundarias (arcillas). Durante la erosidn de las rocas primarias para
formar las rocas secundarias ocurren diversas reacciones quimicas como por ejemplo la
hidrdlisis del feldespato para formar un aluminosilicato hidratado y una base como KOH o
NaOH, posteriormente ocurre una desilicacion, la cual se entiende como la eliminacion de la
silice del aluminosilicato hidratado en forma de silice libre, para por Gltimo sufrir una

hidratacion que permite formar la arcilla y en otros casos minerales tales como la gibbsita [
39]

El término plasticidad es dificil de interpretar y ain mas complicado de medir
adecuadamente, sin embargo, cuando se aplica a las arcillas se puede entender con tres

simples puntos; 1) la posibilidad de las arcillas para absorber agua, 2) la facilidad del cuerpo
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ceramico a deformarse después de absorber cierta cantidad de agua sin fracturarse al aplicarle
presion y 3) la posibilidad de mantener la forma moldeada al liberar la presion aplicada. La
plasticidad de las arcillas esta directamente relacionada con aspectos fisicoquimicos entre el
aguay las arcillas. Por lo tanto, se puede entender que la plasticidad dependera directamente
de la distribucion y el tamafio de las particulas, de la estructura mineraldgica, la disposicion

de intercambio de iones y la tension superficial del agua #8271,

Como pudimos observar anteriormente, las arcillas se pueden definir como aluminosilicatos
hidratados que, ademas dentro de sus principales caracteristicas, tienen una excesiva finura
en sus particulas. Con la ayuda de diversas técnicas de caracterizacion (andlisis térmicos,
difraccién de rayos-X, microscopia electronicay Optica), es posible establecer que las arcillas
son de tamafios muy pequefios en forma de escamas de minerales cristalinos 8%, En la
Figura 2 es posible observar una imagen tomada por MEB (Microscopio Electronico de
Barrido) a una muestra de arcilla de uso industrial en donde se pueden observar particulas de
gran tamafio, posiblemente impurezas de cuarzo (indicado con circulos) rodeadas de

particulas de menor tamafio en modo de escamas (indicadas con flechas).

Figura 2 Imagen obtenida por MEB de muestra de arcilla.
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La distribucion de los &tomos de oxigeno es basicamente lo que rige las diferentes estructuras
posibles de las arcillas, ademas de los espacios tetraédricos, octaédricos y poliédricos.
Existen grupos principales de minerales arcillosos, de los cuales se mencionardn 3 a

continuacion [38-39:

e Caolinita: Es el grupo mineral més sencillo y su estructura esta compuesta de &tomos
de oxigeno dispuestos para generar capas alternas de tetraedros de silice y octaedros

de alimina, formando asi el mineral mas comdn denominado caolinita.

e Montmorillonita: EI grupo de la montmorillonita presenta un esquema distinto. En
este caso existe dos capas de tetraedros de silice para cada uno de los octaedros de
alimina. En este tipo de arcillas se tiene una mayor cantidad de absorcion de agua

entre las capas, por lo tanto, son consideradas como arcillas expansivas.

o lllita: En el grupo de las illitas, a diferencia de las montmorillonitas, el agua no entra
en lared y no se expande con tanta facilidad debido a la presencia de iones de potasio
presentes entre las capas adyacentes, por lo cual son consideradas como arcillas de

tipo no expansivas.

Las arcillas naturales comunmente estan constituidas por un solo tipo de mineral de arcilla
especifico; sin embargo, también es posible encontrar cantidades en menor proporcion de
algunos otros minerales de arcilla. El cuarzo, asi como otro tipo de componentes no plasticos
(feldespatos), se pueden encontrar en las arcillas debido a que, como se menciond
anteriormente, las arcillas se generan a partir de la erosion de rocas primarias y pueden existir

restos intactos 2839,

Los oxidos de hierro estan frecuentemente presentes en las arcillas como impurezas. Ademas
de compuestos de hierro, es posible encontrar minerales de calcio como la calcita, yeso y
dolomita, compuestos de titanio tales como el rutilo, entre muchos otros compuestos
(organicos/inorganicos), los cuales son responsables de ciertas coloraciones en las arcillas,

asi como otras propiedades de interés %29,
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Singer menciona una clasificacién mas enfocada con las propiedades y el uso de las arcillas

en la industria, la cual se mostrara a continuacion [*°!:

Caolin: Los caolines o mas rasticamente conocidas como arcillas de porcelana, son arcillas
con tonos blanquecinos y que tipicamente presentan una escasa plasticidad y una resistencia
al fuego elevada. La industria cerdmica se ha favorecido ampliamente del uso de esta arcilla;
sin embargo, no es la unica aplicacion que tiene a nivel industrial. Otros sectores productivos,
como las industrias del papel, caucho y textiles; utilizan estas arcillas como material de

relleno.

Arcilla Ball-clay: Las arcillas que permiten una mejor trabajabilidad en el moldeo de las

piezas cerdmicas son las conocidas como arcillas de tipo Ball-Clay. Estas arcillas presentan
impurezas organicas, lo que se refleja en una tonalidad mas oscura en ellas, pero,
posteriormente al proceso de coccidn, migran a un color blanco o crema. La plasticidad y la
refractariedad son caracteristicas que rigen a este tipo de aluminosilicato hidratado, el cual

es ampliamente utilizado en la fabricacion de productos de ceramica blanca.

Arcilla _para Gres: Las arcillas de este tipo permiten obtener un ceramico denso a

temperaturas mas bajas, aproximadamente a 1100° C debido a las impurezas fundentes en

ellas. Son plasticas, pero sin mostrar demasiada contraccion lineal después del sinterizado.

Arcilla Refractaria: El término arcilla refractaria se ha utilizado para representar a un sinfin

de arcillas dentro de las cuales estan: las arcillas refractarias plasticas, arcillas refractarias
flint y semi-flint ampliamente utilizadas en la industria de refractarios. En general, este tipo
de arcillas deben tener una alta resistencia al fuego (refractariedad) y, por lo tanto, tener
contenidos bajos de &lcalis y altos contenidos de alimina. La participacion de las arcillas
refractarias en la industria ceramica se encuentra en productos refractarios, principalmente,
en ladrillos refractarios, revestimiento de hornos e inclusive en otros productos ceramicos

como sanitarios y en ciertas baldosas.
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Arcilla_con alto contenido de alumina: En este tipo de arcillas se presentan minerales de

alimina hidratados tales como gibbsita y didsporos, ademas de la caolinita. En este tipo de
arcillas se pueden tener valores altos de alimina (>60%). Las mezclas de arcillas que
contienen el mineral gibbsita se conocen como bauxitas, este tipo de minerales de alimina

brindan cierta refractariedad a las arcillas.

Bentonita: Este tipo de arcilla, tiene su origen a partir de la ceniza volcénica, y cuando esta
se expone al agua, puede absorber el liquido facilmente, lo que permite su expansion a mas
del doble (4 o0 5 veces mas) en comparacién con su volumen en seco. El principal mineral
constituyente de la bentonita es la montmorillonita, lo que nos permite asociarla con su alta
plasticidad y su bajo punto de fusion. La principal aplicacién de la bentonita es la de utilizarse
como plastificante, la cual mejora radicalmente la plasticidad de otras arcillas y permite que

sean utilizadas para la fabricacién de moldes de arenas.

Ademas de las arcillas mencionadas, se tienen las arcillas para ladrillos, las arcillas para
alfareria y materiales de construccion ricas en hierro, las arcillas rojas, arcillas loess, entre

muchas otras y cada una con aplicaciones especificas 81,

Finalmente, existen otros dos minerales con estructuras laminares similares a las de las
arcillas con algo de plasticidad; estos son los silicatos de magnesio hidratados, mejor
conocidos como talco y la esteatita. Cuando se tienen bajos tamafios de particulas de estos
minerales, facilita mucho méas su moldeo en estado hiumedo utilizando presiones

relativamente bajas (8-,

Como pudimos observar anteriormente, el talco a veces es agregado en la formulacion de
baldosas ceramicas, pero como sustituto de agente fundente méas que de agente plastificante.
En conclusidn, las arcillas son el material plastificante més utilizado por excelencia debido a

sus grandes variantes existentes.
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2.2.1.2 Materiales Desengrasantes o Aridos

La principal funcién que tiene un material desengrasante o arido es la de reducir el tiempo
de secado y la contraccion final de la pieza ceramica a partir de modificar la plasticidad del
cuerpo cerdmico. El incremento en la resistencia mecénica de la pieza, tanto en estado en
verde como después del sinterizado, también es otra aplicacion que tiene este material 2821,

Uno de los componentes aridos mas importantes para la industria ceramica es la silice.

A manera de introduccion, el elemento quimico con més abundancia en la superficie de la
tierra después del oxigeno es el silicio. Este elemento se puede encontrar en la corteza
terrestre tanto en forma de silicato (combinado con otros 6xidos metalicos) como en su forma
de 6xido libre. La forma cristalina mas estable de la silice es el cuarzo; sin embargo, este
compuesto tiene la peculiaridad de presentar polimorfismo (tridimita y cristobalita) a
diferentes condiciones termodindmicas. Estos polimorfos son posibles encontrarlos en la

naturaleza, pero para la industria ceramica no son tan relevantes como el cuarzo 8-,

El cuarzo presenta su origen al igual que las arcillas de las rocas primarias, este compuesto
pudo desarrollarse por si mismo o derivarse como impureza de otros minerales. La
procedencia de diversas rocas como la cuarcita, ganister y arenisca, asi como las tipicas
arenas, podrian tener su desarrollo a partir de la acumulacién de sedimentos de cuarzo. La
intensidad de erosion que estas rocas sedimentarias presentaron rige caracteristicas de
relevancia como la forma de los granos de estos minerales 2%, La férmula quimica que

representa al 6xido de silicio es SiO».

Es relevante mencionar los efectos que tienen la temperatura sobre la silice, como ya
mencionamos la forma mas estable es el cuarzo, sin embargo, esta se puede presentar en dos
variantes: a-cuarzo a temperatura ambiente o en [3-cuarzo si se calienta por arriba de 573 °C,
esta transicion de fase es de alto interés debido a que el cambio ocurre muy acelerado y
ademas involucra un aumento en volumen. Esta transformacion es reversible, por lo tanto,
cuando baje la temperatura, esta volvera a su estado mas estable de cuarzo-alfa. La silice pura
funde aproximadamente a 1710 °C, pero al ser calentada en presencia de algunas impurezas

e inclusive con materias primas como el feldespato, tienden a reaccionar (formar eutécticos)
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y disolverse a mas tempranas temperaturas. La velocidad a la que esto puede ocurrir esta

determinada directamente por el tamafio de particula, asi como su estructura final 8-,

Para terminar, es importante mencionar que uno de los principales componentes de los
cuerpos ceramicos para la fabricacion de baldosas, porcelana, sanitarios y otras ceramicas

tradicionales es sin duda la silice finamente molida (arena silice o arena de cuarzo) %839,

2.2.1.3 Materiales Fundentes

Los materiales fundentes, tienen como propdsito reducir la temperatura de sinterizado de los
productos cerdmicos a partir de incorporar minerales con puntos de fusién relativamente
bajos en comparacidn con otros compuestos mas refractarios. El feldespato en la industria es
considerado como el material fundente por excelencia tanto para la fabricacion de piezas
ceramicas consolidadas como para el desarrollo de esmaltes. A causa de la procedencia del
feldespato (mineral igneo), este presenta puntos de fusion parcialmente bajos vinculados con
mezclas en proporciones variables de aluminosilicatos alcalinos y/o alcalinotérreos (litio,
potasio, calcio y sodio). En un sistema triaxial del tipo cuarzo-arcilla-feldespato como las

baldosas, el feldespato se volvera liquido después de cierta temperatura de sinterizacion
39]

Una vez que el feldespato se transformd en liquido, tiene como funcion humedecer las otras
particulas sélidas presentes en el sistema cerdmico y unirlas gradualmente a partir de la
tension superficial, ademas de rellenar la porosidad formada por los huecos que quedan entre
las particulas y asi densificar el material (proceso final) [*3-*. Mas adelante, se detallara sobre
cada uno de los pasos que ocurren durante la formacion de la microestructura del sistema
triaxial cuarzo-arcilla-feldespato y el efecto que tiene cada una de las materias primas durante

el proceso de sinterizacion.
La naturaleza de los feldespatos y la cantidad de los diferentes minerales feldespaticos, son

las principales caracteristicas que gobiernan la temperatura a la que cierto tipo de feldespato

comienza a fundir. Por otra parte, las temperaturas a las que funden los feldespatos también
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se ven modificadas por impurezas, el tamafio de particula, asi como el efecto de otras materias
primas en el sistema ceramico. Dentro de los diferentes tipos de feldespatos, los més
renombrados y de uso comercial son el feldespato potasico, sodico, célcico y ciertas
combinaciones entre estos 8, En la Tabla 3, es posible observar el nombre del mineral, el

sistema cristalino y la formula quimica de distintos minerales feldespaticos.

Tabla 3 Caracteristicas de ciertos minerales feldespaticos °

Mineral Sistema Cristalino Formula Quimica
Ortoclasa Monoclinico (K20.Al;0:.6Si07)
Microclina Triclinico (K20.Al503.6Si0)
Albita Triclinico (Na20.Al;0.6Si0y)
Anortita Triclinico (Ca0.Al;03.2S10,)
Plagioclasa Triclinico (INa,Ca].Al.03.6Si0,)
Oligoclasa Triclinico (Na20.Al;03.6S102) + (Ca0.Al;03.2S10,)

Como mencionamos anteriormente, los feldespatos se presentan mas cominmente como
soluciones sélidas variables que en su forma pura; por lo tanto, en feldespatos comerciales
es posible encontrar varios minerales feldespaticos (sédicos, potasicos, etc.) y algunos otros
residuos. Los feldespatos sodicos presentan menores temperaturas de fusion que los
potasicos, en consecuencia, son mas utilizados para la fabricacion de piezas ceramicas a
menores temperaturas. Por Gltimo, es importante mencionar que existen en el mercado otro

tipo de materiales fundentes tales como: la sienita nefelinica, la ceniza volante, la dolomita,
etc [38_39].
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2.2.1.4 Materiales Auxiliares

Ademas de las materias primas mencionadas anteriormente, existen otros materiales que,
aungue no forman parte del producto final, son elementos fundamentales en la consolidacién
del ceramico. Dentro de los méas destacados se encuentran: el agua, los floculantes, los

defloculantes, lubricantes, agentes antiadherentes, entre otros 8-,

El agua es una de las materias primas auxiliares de mayor relevancia para la cerdmica debido
a diferentes efectos que tiene sobre el cuerpo cerdmico. Como ya sabemos, es considerada
como el disolvente universal; por lo tanto, encontrar el agua de manera pura conlleva una
gran dificultad, es comun encontrarla casi siempre con impurezas salinas, carbonatos,
cloruros y algunas veces con compuestos organicos. Por esta razén, siempre se busca filtrar
el agua con el proposito de eliminar bacterias que puedan estar presentes y asi mismo reducir
las sales solubles que, aunque pudieran ser inofensivas para el agua potable (consumo), si

pueden actuar como floculantes o defloculantes 8-,

El lavado de materias primas y la utilizacion como medio suspensivo son las principales
funciones que tiene el agua en la industria de la ceramica. Por otra parte, el agua facilita
mucho el moldeo del cuerpo ceramico durante su proceso de conformado. La plasticidad,
como se menciond previamente, es una propiedad de alta relevancia para las arcillas y es
sumamente necesario un control de los iones presentes en el agua, ya que pueden modificar
sustancialmente esta caracteristica ®*°, Como menciona Singer, se ha demostrado que un
pH entre el 6 y 8.5 en el agua permite que la arcilla tenga una mayor plasticidad en el sistema
ceramico . Sin embargo, el pH en el agua varia segtn cada region, por lo tanto, es crucial
que las industrias cerdmicas estén constantemente midiendo el grado de acidez o alcalinidad

en el agua para poder ajustarlo y ubicarlo en un pH adecuado para trabajar [33-2%.

Los floculantes se emplean principalmente para aglutinar o unificar las particulas en la
mezcla durante su procedimiento de conformado, debido a que muchas veces el cuerpo
ceramico no presenta la suficiente resistencia en verde y plasticidad durante el moldeado de
la pieza ***°. Como menciona Singer °1, la mayoria de los floculantes utilizados son de

procedencia organica, por lo tanto, son calcinados durante el sinterizado a partir de los 400 y
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500 °C. Dentro de la variedad de aglutinantes que existen, siempre es necesario evaluar
diversas circunstancias durante la seleccion de uno u otro, por ejemplo, si el proceso de

conformado se realiza en seco o con adicion de agua 2839,

Algunos floculantes de origen organico e inorganico mas usados son: las sales de calcio y
magnesio, &cidos organicos como el vinagre, alginatos, caseina, dextrina, metilcelulosa, entre

muchos otros compuestos 81,

Por otra parte, los defloculantes se utilizan cuando se busca una suspension de particulas,
evitando que estas se aglomeren y permitiendo desarrollar una suspensién mas estable,
reduciendo su viscosidad y modificando la reologia de la pasta. Los defloculantes més
conocidos son sales inorganicas que ayudan a repeler particulas de arcillas que se acercan
entre si mediante la induccion de cargas repulsivas 29, Ademas de los defloculantes
inorganicos, existen otros de caracter organico; sin embargo, debido a sus olores irritantes y

desagradables, no han sido ampliamente implementados en la industria [°/,

Entre los defloculantes mas conocidos se encuentran: las sales de sodio y litio (carbonatos y
silicatos), hidroxidos de litio y sodio, compuestos organicos como la monoetilamina,

dietilamina, polivinilamina, piridina, etc 2839,

Finalmente, existen también los lubricantes y agentes antiadherentes, los cuales se usan para
lubricacién tanto en los cuerpos cerdmicos como en las caras de contacto de diversos
mecanismos de fabricacion. En el caso del prensado de productos cerdmicos, los lubricantes
aceitosos son los mas empleados; sin embargo, es importante verificar que el uso de estos

lubricantes no altere las cualidades del producto final 8-,

Algunos lubricantes empleados en las industrias ceramicas son: el polietilenglicol, grafito,

mezcla de aceites de petrdleo y grasas como el queroseno, los estearatos de sales metalicas,
etc [38—39].
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2.2.1.5 Pigmentos

Inicialmente, el color final de un producto ceramico esta regido por el color de las materias
primas antes y después del sinterizado; sin embargo, el color es posible modificarlo mediante
ciertos agentes colorantes o pigmentos. En la naturaleza, existen ciertos elementos que tienen
cierta caracteristica cromatica dependiente de la valencia. Los elementos mas utilizados para
aportar ciertos colores a las pastas ceramicas son los elementos de transicion tales como el

titanio, cromo, hierro, cobalto, cobre, etc 839,

En la pigmentacion de pastas ceramicas, es comun usar sales y éxidos de los elementos antes
mencionados, no obstante, el color final vendrd dado por factores como la estructura
electrénica del elemento, la granulometria y composicion de la materia prima, la temperatura
de sinterizacion, la cantidad de d6xido utilizado, asi como el color natural de las materias

primas iniciales del cuerpo ceramico %39,

Dentro de los compuestos mas utilizados como pigmentos estan: el 6xido de cromo y niquel,
utilizados para generar matices verdes, 6xido de hierro para dar tonos anaranjados Y rojizos,
oxido de cobalto para dar tonalidades azules, 6xido de cobre para generar colores como el

negro, turquesa entre otros 13839,

2.2.2 Clasificacion de las Baldosas Ceramicas

Debido a la alta demanda de baldosas ceramicas y los diversos entornos a las que estan
expuestas, existe una amplia variedad de productos, por lo tanto, es de relevancia clasificar
las baldosas segun sus caracteristicas finales como: la absorcion de agua y el color después
del sinterizado.

Las baldosas ceramicas pueden ser de igual manera clasificadas de acuerdo con diferentes
parametros tales como; segin sus métodos de fabricacion, sus tratamientos mecanicos
adicionales, su destino de aplicacion final, etc. A continuacion, se mencionaran a detalle las

formas mas importantes de clasificacion de las baldosas ceramicas comerciales.
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2.2.2.1 Clasificacion por Proceso de Fabricacion

La primera categoria que vamos a mencionar es respecto al proceso de conformado. Las
baldosas pueden ser fabricadas mediante el método de extrusién, por prensado (mas comun)

0 por otros métodos que no son tan comunes ©,

Las baldosas extruidas conforman el grupo A de la norma ISO 13006. EI método de extrusion
radica en trasladar una cantidad de pasta con cierta viscosidad llamada barbotina a través de
un troquel que da como resultado un producto largo (placa, varillas, barras, etc.) de seccion

transversal definida que al final puede ser cortado con longitudes especificas 47,

Otro tipo de conformado es el prensado, el cual se ajusta al grupo B, especificamente el
prensado uniaxial (el méas utilizado), el cual consiste en una compactacién de polvos secos o
semi-secos que generan una presion uniaxial en una de las caras del material a través de una
prensa hidraulica con cierto molde. Este método de conformado es uno de los més efectivos
debido a la facil repetitividad del producto, ya que aumenta la produccion rapida de las
baldosas. Otra variante al prensado uniaxial es el isostatico, el cual es un método de igual
manera de compactacion, sin embargo, en este se aplica presion sobre multiples direcciones

y Se Usa mayormente para ceramicos con geometrias mas complejas 84044,

Por Gltimo, se encuentra la clasificacion C en la cual, se abarca cualquier otro método de
conformado fuera de los dos antes mencionados. Dentro de los cuales se encuentran el
histéricamente método de colado, muy empleado para secar materiales utilizando el yeso y
un molde con cierta geometria especifica. Es importante mencionar que existen muchas otras

variantes de métodos de conformado, sin embargo, los mas empleados son los antes citados
[8,40-41]

La principal diferencia que radica entre usar un método de moldeado u otro, se encuentra en
las propiedades finales de las baldosas, asi como el acabado en el relieve de estas despues

del conformado [3% 40411,
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Otra forma de clasificacion respecto a su fabricacion es la variante de coccion. Las baldosas
cerdmicas pueden ser sinterizadas mediante un solo proceso denominado monococcion, a
través de dos segmentos por bicoccion o inclusive hasta 3 pasos 0 mas. El proceso de coccién
consiste principalmente en someter al producto a una temperatura especifica mediante un
ciclo térmico predeterminado con el objetivo de generar reacciones quimicas que generen

cambios en la microestructura del producto y permita la densificacion de este [“*],

El proceso de monococcién es el mas utilizado y consiste Gnicamente en realizar un solo
proceso de sinterizado, el cual puede ser por coccion rapida o lenta 'y es uno de los procesos
mas solicitados en las industrias debido a que permite reducir radicalmente los tiempos de
produccion y asi mismos costos. Tanto en el caso de las baldosas no esmaltadas como

esmaltadas, el calentamiento por monococcion es el mas usado >4,

Para el caso de la bicoccidn, este consiste en dos procesos de calentamiento durante la
fabricacion que de igual manera pueden ser de coccion rapida o lenta. La bicoccion es
utilizada igualmente en algunos casos de baldosas esmaltadas, en donde primeramente se
sinteriza el cuerpo cerdmico a cierta temperatura, y posteriormente se agrega el esmalte y se

calienta nuevamente a una temperatura predefinida 44,

En casos poco frecuentes, es posible encontrar 3 0 mas procesos de coccién debido a

tratamientos estéticos y/o caracteristicas superficiales adicionales en las baldosas 1.

2.2.2.2 Categoria por Tratamientos Adicionales

Como mencionamos en el apartado anterior, las baldosas pueden ser esmaltadas (GL) o no
(UGL) 831, El esmalte consiste en la aplicacion de un vidriado extra sobre la superficie de
la pieza cerdmica con la funcién de otorgar mayor brillantez, tonalidades especificas y una

superior resistencia quimica [/,

Ademas del esmaltado, es posible que las baldosas tanto esmaltadas como no esmaltadas

sean tratadas con otros procedimientos adicionales tales como: pulidos, rectificados, etc.
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2.2.2.3 Categoria en Funcidén de su Destino

Finalmente, la categoria en funcion de su destino depende principalmente de la utilizacion
de las baldosas para el revestimiento de pisos/pavimentos o paredes y el entorno en el que se

encontraran.

Las baldosas del tipo gres y gres porcelanico son principalmente empleadas como
recubrimiento de pisos y en menor proporcién como revestimiento de paredes, tienen
propiedades mecanicas altas, resistencias adecuadas a las heladas, entre otras propiedades
que las hacen atractivas para entornos muy desafiantes, siendo las de gres porcelanico las de
mayores propiedades debido a la reduccidn significativa de la porosidad durante el

sinterizado %!,

Por otra parte, los azulejos son usados mas comunmente como revestimiento de paredes;
estos deben presentar una estabilidad dimensional elevada que estara relacionada con su
porosidad alta. Debido a su facilidad de absorber agua a través de las fases vitreas, los
azulejos pueden presentar problemas de cuarteos o curvaturas si se llegan a humedecer, por
lo tanto, es necesario que los azulejos presenten una mayor contribucion de fases cristalinas

que fases amorfas en su microestructura %1,

En resumen, las baldosas pueden ser clasificadas segln su destino de aplicacion en funcion
de su nombre comercial como el gres, gres porcelanico y azulejo. Como se menciond
anteriormente, la principal propiedad que difiere a unas baldosas de otras es la relacion de
porosidad y absorcion de agua, que estd a su vez, es asociada a la cantidad de fase vitrea
generada durante el proceso de sinterizado. Para entornos donde se exponen a las baldosas al
contacto con el agua y otros desgastes fisicos, sobre todo en exteriores (pisos y paredes), se
busca que la porosidad sea lo mas baja y con una alta resistencia mecéanica. La cantidad de
fases cristalinas, la porosidad y la fase vitrea estan directamente ligadas a los parametros de

fabricacion y las materias primas iniciales de cada baldosa [*°!.
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Por ello, la seleccién de las materias primas mas adecuadas y la cantidad de 6xidos alcalinos,
como el feldespato (agente fundente), es un factor determinante para la obtencion de

microestructuras con cierta porosidad deseada > 4

2.3. Microestructura de las Baldosas Ceramicas

Como es conocido, la microestructura de cualquier material estd estrechamente ligada a las
propiedades que estos presentan. Anteriormente, mencionamos que las baldosas ceramicas
estan conformadas por un sistema cuarzo-arcilla-feldespato (triaxial) que es sometido a un
tratamiento térmico denominado sinterizacion, en donde ocurren reacciones quimicas que

dan como resultado una microestructura conformada por fases cristalinas y una fase amorfa.

La microestructura que presenta una baldosa cerdmica puede ser muy variable y esta en
funcion de pardmetros como, por ejemplo: los tamafios de particulas iniciales, el proceso de
conformado, la composicion quimica de las materias primas, la temperatura maxima de
sinterizado y los tiempos de homogenizacion. Todos estos factores influyen en la cantidad
de fases cristalinas y fase amorfa que se pueden presentar en la microestructura, ademas de
proporcionar diferentes valores de propiedades fisicas que permiten clasificar las baldosas en

azulejos, gres y gres porcelanico %I,

En general, la microestructura de un sistema cerdmico triaxial después del sinterizado consta
de granos de cuarzo residuales, fase cristalina mullita y una matriz vitrea proveniente del
feldespato. Las reacciones que se desencadenan durante el proceso de sinterizado tipico en

un sistema cuarzo-arcilla-feldespato son mencionadas a continuacion *34243:

Reaccion endotérmica correspondiente a la deshidroxilacion de la arcilla entre 500 y

600°C para formar metacaolin.

e Transformacion de cuarzo-a a cuarzo-p alrededor de los 573°C mediante una reaccion
endotérmica.

e Reaccion endotérmica entre 950 y 1000°C debido a la transformacion del metacaolin

a y-alimina del tipo espinela + silice amorfa.

e Formacion de fase liquida >1000°C proveniente del material feldespatico.
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e Cristalizacion de la mullita primaria ~1000°C

e Formacién de mullita secundaria ~1200°C

Para entender lo que ocurre durante el proceso de sinterizado, es importante definir el término
sinterizado, el cual consiste en un tratamiento térmico que transforma un material cerdmico
altamente poroso o mezcla de polvos en un cuerpo ceramico denso. En las baldosas
ceramicas, ocurre un proceso de sinterizacion llamado vitrificacion, el cual se denomina asi
debido a la formacion de una fase liquida que densifica el material a partir de un flujo viscoso
y una cantidad suficiente de liquido que permite rellenar los espacios porosos entre las

particulas solidas [*3424%],

La vitrificacion es el método de sinterizacion mas comun en la cerdmica tradicional basada
en arcillas. Durante el sinterizado ocurren diversos cambios fisicos y quimicos como
mencionamos anteriormente, ademas de cambios de forma. A partir de este proceso, se forma
un vidrio de silicato con cierta viscosidad que fluye hacia los poros debido a la accion de las
fuerzas capilares. Durante el enfriado, el producto final se transforma en un cuerpo ceramico

s6lido denso, con el vidrio adherido a las particulas s6lidas 42441,

Durante la vitrificacién, la cantidad y viscosidad del liquido deben de ser tal que permita la
densificacion requerida final y que a su vez se logre dentro de un tiempo razonable sin que
exista una deformacion en el cuerpo ceramico debido a la fuerza de la gravedad. La cantidad
de liquido necesario para producir una densificacion completa por vitrificacion esta
directamente relacionada con la distribucién del tamafio de particula para mejorar la densidad
de empaquetamiento. Ademas del tamafio de particula, la composicion de la mezcla inicial
son parametros que controlan la viscosidad del liquido y la tension superficial del vidrio.

Todos estos factores son claves determinantes durante el proceso de sinterizado 4],

Al igual que la fase amorfa, existen otras fases como la mullita primaria, secundaria y el
cuarzo (grueso) que no reacciond en la microestructura. La formacion de la mullita
(3Al203.2Si0») surge a partir de la reaccion de la silice amorfa y la espinela formada. Los

cristales de mullita se clasifican en primarios, secundarios e inclusive se pueden formar
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cristales de mullita terciaria; la formacion de un tipo u otro depende de la microregion desde
la cual se formd. Los cristales de mullita tienen morfologias y tamafios distintos. Para el caso
de la mullita primaria (tipo 1), ocurre a partir de la descomposicion de los aglomerados arcilla
restantes ~1000 °C los cuales forman cristales cuboidales finos (<0.5 um). Por otra parte, la
mullita secundaria (tipo Il) se origina a partir de las regiones en las que particulas de
feldespato se mezclaron adecuadamente con la arcilla i/o donde el feldespato ha penetrado
los aglomerados de arcilla, permitiendo formar cristales alargados en forma de aguja.
Finalmente, la mullita terciaria (tipo 111) se forma a partir de las areas mezcladas de arcilla
fina, feldespato y cuarzo; y muestran cristales del tipo agujas similares a la mullita del tipo
I1, pero con una relacion de aspecto mucho mayor debido a la presencia de un liquido mas

rico en alcalis que favorece al crecimiento de estos cristales [*24547],

En general, la cuantificacion de fases presentes en una baldosa ceramica varia en funcion de
la composicién de sus pastas iniciales (roja o blanca), su contenido de silice y alcalis, asi
como los parametros de fabricacion. De acuerdo con Dondi 1?, las pastas méas comunes para
gres porcelanico con mediano contenido de silice presentan en promedio un 55-65% de fase
amorfa, de un 12 a 16% mullita y de 20 a 25% de cuarzo, ademas de cantidades pequefias de
otras fases. Por otra parte, las pastas con menor cantidad de silice tienden a presentar mayores
cantidades de fase amorfa. Ya, por dltimo, se menciona que los porcentajes de mullita no
varian radicalmente para los diferentes tipos de pastas y que solo se forma la mitad de mullita

que se deberia formar segln su contenido de alimina.

En la Figura 3, es posible observar la microestructura de una baldosa cerdmica mediante una
imagen tomada por MEB, donde es posible observar granos de cuarzo embebidos en una
matriz vitrea y defectos como la porosidad y algunas grietas. En este caso particular no fue

posible observar la mullita debido a que no se atacoé quimicamente la muestra.
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Figura 3 Microestructura tipica de una baldosa ceramica.

2.4 Relacion Propiedades-Microestructura en las Baldosas Cerdmicas

Retomando lo mencionado anteriormente, la microestructura de una baldosa esta
estrechamente ligada a las propiedades finales que estas tienen. Dentro de las principales

propiedades que se evallan en las baldosas ceramicas estan las mecanicas y fisicas.

En esta seccidn, se mencionaran algunos estudios que asocian las propiedades de las baldosas
cerdmicas con la microestructura que estas presentan. Por otra parte, se sefialaran los valores
estandar segln las normas que se solicitan para diversas propiedades en las baldosas, de

acuerdo con su clasificacion final.

Gil y colaboradores [“®! estudiaron la porosidad presente en la microestructura final de
baldosas del tipo gres porcelanico. En el estudio, se mencionan primeramente los dos tipos
de porosidades que se encuentran presentes en la microestructura de los sistemas triaxiales

cuarzo-arcilla-feldespato. Por una parte, se tiene la porosidad abierta debida a la
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deshidroxilacion de las arcillas, la cual es la que esta asociada a canales (orificios) irregulares
que se intercomunican entre ellos con un tamafo usualmente inferior a los 5 um. Por otro
lado, se tiene la porosidad cerrada, la cual se genera a partir del relleno de la porosidad abierta
mediante la fase liquida, la cual va cerrando gradualmente la porosidad abierta, dejando poros
cerrados de tamanos diversos distribuidos sobre la matriz cerdmica después del sinterizado.
Dentro de la porosidad cerrada, se pueden clasificar como porosidad cerrada fina a los

tamarios de poros pequefios y porosidad gruesa, cuyo tamario de poro suele ser mayor a 10
pm.

La porosidad cerrada gruesa es la responsable de la variacion de la resistencia al manchado
en las baldosas porque en estos orificios se aloja la suciedad, esta porosidad esté directamente
relacionada con la evacuacién de los productos volatiles que se encuentran en las materias
primas. Ademas de los poros mencionados anteriormente, se alude a otro tipo de porosidad
irregular encontrada en las fronteras de grano del cuarzo que, generalmente, es llamada
porosidad interparticular. Esta Gltima porosidad es formada debido a la distincién en los
coeficientes de dilatacion que existen entre la fase cristalina cuarzo y la matriz vitrea, que al

enfriarse quedan separadas formando cavidades 41,

En conclusién, este estudio menciona que cada porosidad tiene su efecto directo en las
propiedades de las baldosas. Se sugiere que la porosidad, de caracter interparticular, son las
principales responsables en la reduccién de la resistencia mecénica en las baldosas debido a
que los poros actian como concentradores de esfuerzos que permiten la fractura de la pieza

con mayor facilidad [“®!,

Por otra parte, Marquez y colaboradores “* estudiaron la influencia de la microestructura en
las propiedades mecanicas y fisicas de una baldosa ceramica del tipo gres porcelanico. En el
estudio, se hace referencia a la propuesta en la publicacion de Zoellner % en donde se
menciona que la resistencia mecanica de un cuerpo triaxial del tipo porcelana esta

directamente relacionada con la cantidad de mullita presente en su microestructura.
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En el estudio de Marquez “°! se plantearon varias conclusiones, dentro de las mas
importantes estan: (1) la porosidad abierta es un factor importante en el comportamiento de
la resistencia a la flexion, (2) la porosidad cerrada no es determinante en la resistencia a la
flexion final, (3) se reafirmo la hipotesis sobre la cantidad de mullita presente en la
microestructura demostrando que una mayor cantidad de esta fase, da como resultado una
mayor resistencia mecanica, (4) las particulas de cuarzo no influyen sobre la resistencia a la
flexion final, (5) la microdureza Vickers y el modulo de elasticidad se comportan de manera
similar a la resistencia a la flexion lo que demuestra que estas propiedades depende de los
mismos factores, (6) la densidad aparente afecta la resistencia a la flexion de la misma forma
que la porosidad abierta de la pieza debido a que son propiedades que estan directamente
relacionadas y (7) la resistencia a la flexion de las muestras, aumenta respecto al incremento

de la relacion de aspecto de las agujas de la mullita tipo 11.

Por otro lado, existen estudios respecto a las particulas de cuarzo en el sistema triaxial tipico
de una porcelana. Braganca e investigadores ! estudiaron el efecto de la distribucion de
tamanos de particulas de cuarzo sobre la microestructura. Dichos autores encontraron que la
resistencia mecanica y la tenacidad a la fractura aumenta representativamente con la adicion
de un 25% en peso de cuarzo como material de relleno. Por lo anterior, mencionan que,
mediante un tamafio de particula més fino, tanto la resistencia mecéanica como la tenacidad a
la fractura aumentan notablemente hasta llegar a un punto maximo en el cual después vuelven
a disminuir un poco las propiedades. Esta variabilidad en las propiedades se sugiere que
ocurren debido a un mecanismo de endurecimiento por esfuerzos residuales y las
microgrietas generadas a partir de los diferentes coeficientes de expansion térmica entre las
particulas de cuarzo y la matriz vitrea, ademas de la transformacion de fases del cuarzo,

durante el enfriamiento.

El estudio de Mattyasovszky °?! sugiere que, si las particulas de cuarzo son muy gruesas, se
puede generar una falla debido a la interconexion entre microgrietas de tamafio considerable
y reducir sus propiedades mecanicas, por otra parte, si las particulas son muy finas, los
esfuerzos residuales generados son de menor intensidad y no logran someter a la matriz a un

reforzamiento adecuado.
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Al igual que los estudios anteriores, muchos autores [“°5*%l reafirman la idea sobre la
diferencia entre los coeficientes de expansion térmica entre las particulas de “cuarzo (o= 15-
26x108 °C?) y 1a matriz vitrea (o =~ 5-8x10® °C1)”. Por lo tanto, se propone que se generan
esfuerzos residuales a compresion en la matriz actuando como reforzamiento. Esto ultimo lo
podriamos interpretar como una posible hipdtesis que indica un incremento en las

propiedades mecanicas a partir de un reforzamiento en la matriz.

Finalmente, Carty *°! en su articulo menciona otra posible hipdtesis, ademas de las antes
mencionadas. “La hipétesis de refuerzo mediante la dispersion de particulas”; en esta
propuesta se menciona que la dispersion adecuada de particulas afecta la propagacion de
grietas y el posible fallo (Griffith flaws), permitiendo asi el incremento en las propiedades
mecanicas. Finalmente, podemos concluir que existen 3 posibles hipétesis que pueden
explicar el comportamiento mecanico de una baldosa ceramica a partir de las fases cristalinas

resultantes:

e El reforzamiento por dispersién de particulas.
e El reforzamiento por cantidad de mullita en la microestructura.

e El reforzamiento por la variacion entre coeficientes de expansion térmica.

Ademas de las fases cristalinas, la fase vitrea formada a partir del proceso de sinterizacion es
otro punto importante de estudio para explicar las propiedades finales de una baldosa
ceramica. La densificacion final de una baldosa ceramica esté directamente ligada a la fase
liquida que se genera durante el sinterizado. La viscosidad del liquido es un factor clave
durante el relleno de los poros en el transcurso del proceso de fabricacion. Por lo tanto, la
porosidad de la microestructura final de una baldosa ceramica esta ligada a la viscosidad del

liquido formado y por consiguiente a las propiedades finales de la baldosa [°°!.
En un primer estudio 7!, Esposito y colaboradores estudiaron el efecto del uso de nefelina-

sienita como posible agente fundente, permitiendo asi la sustitucién del feldespato tipico. En

sus resultados, encontraron que, debido al alto contenido de KO + Na2O en la nefelina-
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sienita (>14%) en comparacion al feldespato (9-12%), se desarrollé un mejor
comportamiento de sinterizacion en las piezas, permitiendo obtener una baldosa con una
absorcion de agua por debajo del 0.5%. Demostraron que la presencia de nefelina-sienita
favorece la formacion de microestructuras mas homogéneas con presencia de poros mas
pequefios. Se concluyo que al agregar la nefelina-sienita redujo la viscosidad de la fase vitrea,
lo que dio como consecuencia un incremento en la contraccion lineal de la pieza y un

mejoramiento en el sinterizado y propiedades finales.

Suvaci *® en el 2010, estudio el efecto de la viscosidad en la microestructura de una baldosa
ceramica y su relacion con la resistencia al manchado. En su investigacion encontr6 que la
relacion de Na>O/ K20 afecta la viscosidad de la fase liquida, mediante la cual, si la relacion
aumenta, la viscosidad disminuye. Como ya se menciond, la disminucion en la viscosidad
juega un papel fundamental en el desarrollo de la microestructura final, por lo tanto, una
variabilidad en esta permite modificar notablemente ciertas propiedades como la resistencia
al manchado. Sus resultados, concluyeron que, en efecto, si existe una modificacion en la
composicion inicial (especialmente en la cantidad de formadores de fase liquida), la
viscosidad sera un parametro que variara. Finalmente, se menciona que la viscosidad debe
tener un valor intermedio, por una parte, no deber ser muy viscosa porque desarrollara una
microestructura altamente porosa, pero a su vez, no debe presentar muy baja viscosidad

debido al fendbmeno de deformacidn piroplastica que se pudiera presentar en la pieza.

El contenido de la fase vitrea en la microestructura y su conexion con las propiedades
mecénicas en los sistemas triaxiales ha sido objeto de estudios, ya que existe mucha
controversia. Correia °°'y colaboradores sugieren que existe una relacion estrecha entre la
cantidad de fase vitrea y ciertas propiedades mecanicas. Sin embargo, otros estudios afirman

que una cantidad grande de fase vitrea reduce la resistencia mecanica considerablemente
[12,60]

Otras propiedades como la conductividad térmica, absorcion de agua, la resistencia quimica,
caracteristicas superficiales y hasta propiedades estéticas como el brillo; son regidas por la

porosidad que presenta la microestructura del sistema triaxial. Sanchez 5! estudio el efecto
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de la microestructura de un gres porcelanico pulido sobre las propiedades mecanicas y
superficiales. En su estudio, se encontrd que las propiedades de la calidad superficial en
términos de brillo y resistencia al manchado presenta una correlacion inversa con la
porosidad. Por lo tanto, se observd que el nivel de brillo de la muestra pulida se redujo

linealmente con el aumento de la porosidad.

Wimuktiwan %] recientemente investigo el efecto del aumento de la porosidad mediante un
agente poroso (PMMA) en la microestructura de un porcelanato y su relacién con las
propiedades mecanicas, fisicas y térmicas. Entre sus resultados encontraron que el aumento
en la porosidad de las muestras promovio la reduccion de la conductividad térmica, mientras
que la resistencia mecanica se veia afectada en funcion del alto grado de porosidad en las
muestras. Otros resultados obtenidos de gran interés, fueron la densidad y la absorcion de
agua del cuerpo cerdmico. Para el caso de la absorcion de agua, se encontrd que tendid a
aumentar su valor respecto a la base con la adicion de grandes cantidades de PMMA (10-
20%), por lo que se concluy6 que existe una correlacion directa entre la porosidad abierta del
material y la absorcion de agua. La densidad, por otro lado, presento valores mas bajos con
la adicion de grandes cantidades del agente, debido a que aumento la porosidad de las

baldosas ceramicas.

Finalmente, en esta seccion se hace referencia a los valores minimos establecidos por las
normas para diversas propiedades en las baldosas. Recordando un poco el apartado de
clasificacion de las baldosas ceramicas, estas se clasifican como ya sabemos por su método
de conformado (A-extrusion y B-prensado) y con base en la absorcién de agua y porosidad
(<3% Grupo I, 3-<10% Grupo I1'y >10% Grupo I11); los grupos | y Il a su vez se divide en
dos subgrupos cada uno con valores superiores o inferiores al 0.5% (12-<0.5% y I,->0.5%)
de absorcion de agua para el grupo 'y 6% (l1a- <6% y 1I,->6%) para el grupo Il. Por lo tanto,
un gres porcelanico (absorcion de agua <0.5%) fabricado mediante prensado en seco, tendra

una clasificacion correspondiente a “BI,” 81,
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Para el caso de los revestimientos de paredes, los grupos I11'y 1lb son los mas utilizados. Con

respecto a los revestimientos para pisos (pavimentos), los grupos | y lla son los més

empleados comercialmente. Como podemos observar, existe una gran diversidad de baldosas

ceramicas, por esta razon, sus requerimientos varian para cada caso [©%°l. En la Tabla 4, se

observar la clasificacion, algunos requerimientos y caracteristicas finales de diferentes tipos

de baldosas ceramicas segun la norma ISO-13006.

Tabla 4 Clasificacion, algunos requerimientos y caracteristicas de diferentes tipos de baldosas !

Clasificacion | Absorcion de Meétodo de Moédulo Resistencia Esmalte Resistencia al Resistencia
(1S0-13006) Agua (%) Conformado de a Ia_ ) manchado a Prgdyctos

Ruptura Abrasién Quimicos
Minimo Profunda Domeésticos

(MPa) (mm3)

Al E<3% Extrusién 23 <275 No esmaltada I1SO 10545-14 Minimo UB
~ ~ ~ ~ Esmaltada Minimo Clase 3 Minimo GB
Allat 3%<E<6% ~ 20 <393 No esmaltada I1SO 10545-14 Minimo UB
~ ~ ~ ~ Esmaltada Minimo Clase 3 Minimo GB
Allaz ~ ~ 13 <541 No esmaltada 1SO 10545-14 Minimo UB
~ ~ ~ ~ Esmaltada Minimo Clase 3 Minimo GB
Allp1 6%<E<10% ~ 175 <649 No esmaltada I1SO 10545-14 Minimo UB
~ ~ ~ ~ Esmaltada Minimo Clase 3 Minimo GB
Allp-2 ~ ~ 9 <1062 No esmaltada 1SO 10545-14 Minimo UB
~ ~ ~ ~ Esmaltada Minimo Clase 3 Minimo GB
Alll E>10% ~ 8 <2365 No esmaltada 1ISO 10545-14 Minimo UB
~ ~ ~ ~ Esmaltada Minimo Clase 3 Minimo GB
Bla E<0.5% Prensado(Seco) 35 <175 No esmaltada ISO 10545-14 Minimo UB
~ ~ ~ ~ Esmaltada Minimo Clase 3 Minimo GB
Bl 0.5%<E<3% ~ 30 <175 No esmaltada ISO 10545-14 Minimo UB
~ ~ ~ ~ Esmaltada Minimo Clase 3 Minimo GB
Blla 3%<E<6% ~ 22 <345 No esmaltada ISO 10545-14 Minimo UB
~ ~ ~ ~ Esmaltada Minimo Clase 3 Minimo GB
Bllp 6%<E<10% ~ 18 <540 No esmaltada ISO 10545-14 Minimo UB
~ ~ ~ ~ Esmaltada Minimo Clase 3 Minimo GB
BIll E>10% ~ 15-12 No esmaltada 1ISO 10545-14 Minimo UB
~ ~ ~ ~ Esmaltada Minimo Clase 3 Minimo GB
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2.5 Proceso de Fabricacion de Baldosas Ceramicas

En esta seccidn se analiza el proceso de manufactura de las baldosas ceramicas tipico en la
industria y sobre algunas generalidades que conlleva la terminacion de este producto. Los
procesos que conllevan la fabricacion de las baldosas cerdmicas estan siempre en funcion del
tipo de baldosa que se va a producir y pueden variar en algunas cosas el proceso. Tipicamente,

la fabricacion generalizada de las baldosas comprende (Figura 4) los siguientes pasos °641:

e Preparacion de materias primas

e Conformado del cuerpo cerdamico
e Secado

e Esmaltado

e Coccidn o sinterizado

e Clasificacion y empaquetamiento
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Figura 4 Proceso de fabricacion de baldosas cerdmicas.
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2.5.1 Preparacion de Materias Primas

La preparacion de las materias primas consiste, inicialmente, en la seleccion adecuada de los
minerales a utilizar para la formulacion buscada, y su tratamiento previo (molienda) para
pasar al proceso de conformado. La manufactura de baldosas cerdmicas tiene tipicamente dos
procedimientos para la preparacion de materias primas: el primero es el denominado “método

himedo” y el segundo es el “método seco” (65661,

e EIl método humedo: tanto para las baldosas esmaltadas como no esmaltadas, se
considera como el mas empleado a nivel industrial. EI proceso consiste en la mezcla
de materias primas con una cantidad razonable de agua que pasan por un proceso
donde hay un molino de bolas y permite la fragmentacién de aglomerados y la
reduccion de tamafio de las particulas, generando asi suspensiones con considerable
contenido de agua y que presentan baja viscosidad. Después de generar las
suspensiones acuosas, son depositadas en finos polvos mediante un proceso conocido
como secado por atomizacion para la siguiente etapa de produccion (conformado).
Seguln se comenta en diversos estudios, el alto consumo de energia y el uso del agua

en cantidades grandes, son desventajas que presentan este método 65561,

e EIl método seco: consiste en la fragmentacion de aglomerados utilizando molinos de
bola, pero con la diferencia de usar un porcentaje muy pequefio de agua, algunas
veces nulo en comparacion a la via himeda. Para el caso del método seco, como no
se forman suspensiones acuosas, factores como la viscosidad ya no son de relevancia.
Para este método en especifico, las arcillas con alta plasticidad son las mas atractivas

y el consumo de agua es notoriamente mas bajo [6°6°1,

Las principales diferencias entre el método seco y el humedo radican en: (1) el tamafio de
particula final; en el método himedo se obtienen polvos mas finos que el método seco, (2) la
homogeneidad de la mezcla de las materias primas; la via hiUmeda logra un mayor grado de
mezcla a comparacion de la ruta seca, (3) la morfologia de las particulas obtenidas en el
proceso de secado por atomizacion son de caracter mas esférico que las generadas por la via

seca, (4) las impurezas producidas; el método seco suele tener mucha mayor problematica en
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este punto que la ruta hiumeda y finalmente (5) la lisura de los productos finales tiende a ser

menor en el proceso de fabricacion por via seca debido al tamafio de las particulas ©7,

2.5.2 Conformado del Cuerpo Ceramico

La fase del conformado es una de las de mayor relevancia durante la fabricacion de las
baldosas ceramicas, ya que otorga las dimensiones de la pieza. Dentro de los métodos de
conformados maés tipicos para la fabricacién de baldosas se encuentran el prensado, el
proceso de extrusion y el proceso de colado. En este apartado se hablara sobre los procesos

tipicos de conformado 81,

1) Prensado: como se menciono anteriormente, el prensado consiste en una compactacion de
las materias primas (polvos) en un molde especifico. El prensado se puede clasificar de dos
maneras, el prensado uniaxial; la presién Gnicamente se aplica sobre una sola direccién del
cuerpo ceramico y el prensado isostatico; el cual conlleva una presion aplicada sobre

cualquier direccion del cuerpo ceramico mediante un molde flexible 8],

El prensado es catalogado como uno de los procesos de fabricacion de ceramicos mas
utilizados en la industria. Este proceso de conformado es ampliamente empleado para la
produccion de diversos productos ceramicos tales como: baldosas, materiales refractarios,

abrasivos, herramientas de corte, electro-ceramicas, etc [6¢],

En la fabricacion de productos con espesores muy pequefios y altas relaciones de aspecto
(superficie/espesor) el prensado uniaxial es el mas recomendado, por lo tanto, es el método
por excelencia para la conformacién de baldosas ceramicas de todo tipo. Como analizamos
en el apartado anterior, la preparacion de las materias primas es de suma importancia para el
proceso de conformado. Esto es debido a que el prensado requiere una distribucion de polvos
adecuada durante el relleno del molde, asi como un tamafo de particula adecuado para

generar baldosas con densidades uniformes [°8],

2) Extrusion: el conformado por extrusion es un metodo de moldeado con plasticidad tipico
en la industria ceramica. La plasticidad de la pasta ceramica esta en funcion del tipo de arcilla
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que se utiliza, asi como el uso de aditivos extras. Una de las ventajas que tiene el conformado
por extrusion es la fcil repetitividad del producto y la rapidez de produccién. El conformado
por extrusion, como se apuntd anteriormente, consiste en hacer pasar una pasta ceramica con
cierta plasticidad mediante un molde que forma un cuerpo ceramico de seccion transversal

constante, el cual pasaré a una etapa de cortado para dar una longitud deseada (¢!,

El moldeo por extrusion debe presentar una pasta cerdmica con cierta reologia definida
debido a que esta propiedad gobierna ciertas caracteristicas finales como la microestructura
(defectos) de la piezay la contraccion dimensional de estas. Caracteristicas como el grosor y
el peso de las muestras pueden variar de cantidades minimas (gramos/milimetros) hasta

magnitudes significativas (kilogramos/centimetros) [/,

3) Colado: el método de conformado por colado tiene la caracteristica de ser un método mas
comun, utilizado constantemente en la fabricacion de piezas con alta complejidad en sus
dimensiones, ademaés de ser utilizado en baldosas ceramicas, se utiliza en la fabricacion de
productos sanitarios, materiales refractarios y ceramica técnica. En este proceso de
conformado, la pasta ceramica con alto contenido de agua es colocada en un molde poroso
con ciertas dimensiones, tipicamente de yeso. El agua de la mezcla migra hacia la porosidad
del molde, mediante un efecto conocido como capilaridad, dando como resultado en la

superficie del molde una capa de particulas 8!,

Dentro de las principales ventajas del colado se encuentran: la posibilidad de formar piezas
con diferentes formas (complejas) a un bajo costo de produccion. Una de las mas grandes
desventajas que se tienen, es la baja tasa de produccién que se maneja respecto a otros

métodos de conformado 58],

Las baldosas ceramicas pueden ser fabricadas por diversos métodos y parametros durante el
conformado, sin embargo, las baldosas del tipo gres porcelanico (mayor produccion) son
fabricadas continuamente mediante el proceso de conformado por presidén uniaxial. ES
importante mencionar gque este prensado se hace en seco comunmente, por lo tanto, la pasta

cerdmica no debe exceder del 5-7% de humedad. En la literatura, es posible encontrar
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diferentes valores de presion aplicados a las baldosas, sin embargo, se menciona que un
intervalo comun estd entre 30-55 MPa. Por otro lado, es relevante referir que el uso de
presiones altas conlleva un alto consumo energético, por lo que el costo de las baldosas del

tipo gres porcelanico dependera de este factor [,

2.5.3 Secado

Un proceso que tiene un alto consumo energético en la industria de las baldosas ceramicas
es el secado. Eliminar la humedad de las piezas es el principal objetivo que tiene el proceso
de secado, esto con el objetivo de mantener un producto con cualidades aceptables. La
cantidad de humedad presente en las piezas es lo que dictamina la velocidad y el tiempo de
secado, asi como la temperatura del aire utilizado. La contraccion lineal de las piezas es una
caracteristica que se desarrolla debido a la aproximacién de las particulas entre ellas, asi
mismo la porosidad del cerdmico es algo que se modifica simultdneamente. Los defectos
como las grietas se pueden producir durante la contraccién del cuerpo ceramico. Los
gradientes de temperatura entre el interior y la superficie de este, favorece el desarrollo de

estas fisuras, por lo tanto, es un proceso que debe ser monitoreado constantemente 7%,

2.5.4 Esmaltado

La aplicacion de capas delgadas (75-500 um) de vidrio sobre la superficie de las piezas, es
la actividad que se implementa para el desarrollo de cerdmicas esmaltadas, la aplicacién de
este vidriado, proporcionan cambios positivos en las propiedades finales (color,
impermeabilidad, resistencia quimica, etc.) del producto. Las fritas, son la principal materia
prima utilizada para el desarrollo de baldosas esmaltadas, estas son colocadas en las piezas
en estado verde, para después someterlas a un proceso térmico ["*l. Es importante mencionar
que la utilizacién de esmaltes conlleva tomar en cuenta criterios como: la viscosidad del

esmalte, los coeficientes de expansion y la tension superficial para que estos sean funcionales.
Por ultimo, es importante mencionar que, dentro de la industria de las baldosas ceramicas,

también existen las baldosas que no son esmaltadas durante su proceso de fabricacion, las

cuales sufren otros tratamientos finales en la superficie como los rectificados y pulidos.
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2.5.5 Sinterizado

El sinterizado o coccion, es el mecanismo que permite la consolidacién/densificacion del
producto ceramico final. Las baldosas ceramicas son sinterizadas a través de hornos de tipo
tanel u hornos eléctricos, dependiendo de la infraestructura de las plantas donde se producen.
La sinterizacion es una técnica basica en la industria ceramica, sin embargo, también es
utilizada en diversos materiales como los metales, cermets, etc. Algunos de los parametros
importantes a considerar durante el sinterizado para desarrollar una microestructura adecuada
son: (1) composicion quimica de polvos, (2) tamafio y forma de particulas, (3) la compacidad
del polvo prensado, (4) temperatura de sinterizado, (5) duracién del sinterizado, (6) la

atmosfera presente en el horno, entre muchos otros (8721,

El mecanismo de sinterizacién en los productos ceramicos puede ocurrir en presencia de
fases liquidas o sin presencia de estas. La cantidad de fase liquida desarrollada durante el
proceso de sinterizado es el rasgo que permite diferenciar entre la sinterizacion en fase
liquida, sélida y la vitrificacion. Para la sinterizacion en fase liquida, la cantidad de liquido
formado es bajo en porcentaje de volumen, a diferencia del proceso de vitrificacion, donde
esta es més abundante. Por otra parte, en la sinterizacion en estado sélido, es practicamente
nula la presencia de fase liquida. Durante el desarrollo de las baldosas, el proceso de
sinterizacion que ocurre es la “vitrificacion”. La microestructura obtenida al final del proceso
térmico consiste en fases cristalinas embebidas en una fase amorfa con porosidad baja, esto
ocurre debido a que el liquido permite rellenar los espacios entre las particulas mas
refractarias y la consolidacion sucede por la insercion del liquido en los intersticios

permitiendo asi la solidificacion del ceramico durante la etapa de enfriamiento 8721,

Al inicio del sinterizado, las piezas ceramicas tienen una porosidad relativamente alta, sin
embargo, conforme el sinterizado se va llevando a cabo, los poros se van reduciendo, lo que
implica que existird una contraccién en la pieza final, al igual que durante el proceso de
secado. Una de las desventajas que pudiera existir durante el proceso térmico es la
deformacion elevada de la pieza, por lo tanto, se evalua la contraccion dimensional buscando

que esta no sea excesiva para obtener las dimensiones finales lo mas cercanas a las requeridas
[68,72]
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La presencia de fases liquidas ayuda en gran medida a la densificacion del material ceramico.
Durante el sinterizado por vitrificacion, ademas del desarrollo de la fase liquida, existen otras
reacciones que toman lugar. Por lo tanto, los parametros de gran importancia durante el
sinterizado por vitrificacion tomando en cuenta el liquido son: (1) el contenido de fase liquida
formada, (2) la viscosidad del liquido, (3) la facilidad de humectacion de los solidos y (4) la

solubilidad de los solidos en el liquido, etc (872,

Las interacciones que ocurren entre el liquido y el s6lido forman reacciones que pueden ser
de caracter solido, con fusion congruente e incongruente y de reaccion débil entre el solido
y el liquido. La posible modificacion de las fases cristalinas y la ausencia de nuevas es una
caracteristica que se puede desarrollar en el primer caso. La aparicion de nuevas fases
cristalinas es caracteristico de la reaccion de caracter sélido con fusion incongruente. En el
caso de las reacciones débiles entre el liquido y solido, el liquido toma el papel principal de
formar la matriz durante el enfriamiento, en la que las fases cristalinas sin reaccionar

Unicamente se han adherido a la matriz amorfa 6872,

El tipo de baldosa que se va a fabricar influye en la seleccion de los pardmetros de sinterizado
(temperatura, tiempos de homogeneizacién y rampas de calentamiento). En los antecedentes,
se pueden encontrar baldosas que se fabricaron con temperaturas desde los 950 °C hasta
temperaturas alrededor de los 1280 °C, ademas se pueden encontrar tiempos de permanencia
en el horno (ambiente-temperatura maxima-ambiente) desde los 30 minutos hasta las 45
horas [5%72], Las propiedades mecanicas de las baldosas ceramicas se ven influenciadas por
la cantidad de grietas y defectos en su estructura, por lo tanto, el control de la liberacién de

gases es necesario durante la etapa de sinterizado.

2.5.6 Clasificacion y Empaquetado

El control de calidad (visual/automatizada) en las baldosas ceramicas, es la Gltima etapa del
proceso para continuar con el empaquetado. Este control se hace con la finalidad de encontrar
defectos en el producto para poderlos clasificar como primera calidad, segunda calidad y las

rechazadas. Por ultimo, son empaquetadas y distribuidas para su venta ¢4,

46



2.6 Optimizacién de los parametros de Fabricacion

A lo largo de los afios, se han demostrado notables estudios asociados con la mejora de las
propiedades en las baldosas ceramicas a partir de la modificacion de los parametros de
fabricacion correspondientes a la temperatura de sinterizacion, presién de conformado,
rampas de calentamiento y enfriamiento, tamafio de particulas, en incluso la modificacién de

diferentes materias primas alternativas y la composicion quimica.

1) Temperatura de sinterizado y rampas de calentamiento:

La temperatura de sinterizacion es uno de los parametros de fabricacion mas importantes. La
densidad final de una baldosa ceramica depende principalmente de la temperatura de coccion.
En un estudio que se realiz6 a una formulacion tipica de gres porcelanico (50% arcilla, 40%
feldespato, 10% cuarzo) se reveld que, las temperaturas de sinterizacion afectan directamente
las propiedades de absorcidn de agua, la resistencia a la flexion y la microdureza; el trabajo
evalué 3 temperaturas diferentes de coccion 1200, 1250 y 1300 °C. Los resultados mostraron
valores de 5, 4.3, 1.4% correspondiente a la absorcion de agua, una resistencia a la flexion
de 36, 38 y 41 MPa y una microdureza de 5.4 ,5.6 y 5.8 MPa correspondientemente a las
temperaturas de menor a mayor. Estos cambios en los valores estan relacionados con el
aumento de la temperatura de coccion, lo que provoca una disminucion en la viscosidad de
la fase vitrea, lo que permite reducir la porosidad del cuerpo ceramico. Ademas, se sugiere
que la temperatura 6ptima de sinterizacion se alcanza entre 1250 °C y 1330 °C, después de

reducir la porosidad abierta a un valor minimo "%,

En otro estudio [“l, se buscé obtener una absorcion de agua minima y la mejora en las
propiedades mecéanicas mediante el estudio de diferentes temperaturas de sinterizacion y
rampas de calentamiento. Las temperaturas de sinterizacién evaluadas fueron 1210, 1220,
1230 °C con rampas de calentamiento que van de 40, 50 y 60 °C/min y tiempos de
homogeneizacion a la temperatura maxima de 6 minutos. Dentro de sus resultados,
descubrieron que cada grupo de combinaciones mostraba absorciones de agua por debajo del
0.2% y porosidades abiertas con valores menores de 0.45% tipicos de un gres porceléanico.

La mejor combinacion mostrada fue a 1220 °C con una rampa de calentamiento de 40 °C/min
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en donde se presento la porosidad total minima (0.03%), una absorcion de agua de 0.01% y
una resistencia a la flexion de 60.08 MPa. Los investigadores mencionan que, una vez
obtenida la porosidad minima del sistema, si se aumenta la temperatura de sinterizado, la
presion generada por el gas ubicado dentro de los poros cerrados tendera a expandir los poros
y, por lo tanto, la porosidad total se incrementaria. Ademas, el estudio mostré variaciones en
la cuantificacion de las fases (mullita, cuarzo y fase vitrea) presentes, variando en funcién de
la rampa de calentamiento y la temperatura de sinterizacion. Finalmente, los autores
mencionan que el incremento en la resistencia mecanica puede ser debido principalmente a

la reduccion en la porosidad total.

Nuevamente, Giiltekin [®! estudio el efecto de la temperatura de sinterizacion en la evolucion
de las fases y la porosidad de un gres porcelanico tipico. La investigacion evalud nueve
temperaturas de sinterizacion (1150-1230 °C) en incrementos de 10 °C, al igual que los
estudios anteriores, se relacionaron los valores de absorcion de agua respecto a la temperatura
de sinterizacion. Dentro de sus resultados, el estudio menciona que, a la temperatura de 1230
°C, existe la mayor cantidad de fase vitrea y la mullita, lo que sugiere que a esta temperatura
las fases cristalinas como la albita y el cuarzo reaccionaron mayormente formando parte de
la fase vitrea. Por otra parte, la porosidad total de los sistemas mostré valores mas pequefios

en las muestras, donde la temperatura de sinterizacion era mayor.

Por su parte, Andre L de Silva [ evaluo el efecto del espesor sobre la microestructura y
propiedades de las baldosas ceramicas; sin embargo, en su estudio también se evaluaron
diferentes temperaturas de sinterizado (1180, 1200, 1220 °C) con velocidades de
calentamiento y enfriamiento de 40 °C/min. Al igual que los estudios anteriores, se concluye
que las altas temperaturas de sinterizacion repercuten directamente en los valores bajos de
porosidad abierta y absorcién de agua. Ademas, la resistencia a la flexion muestra un

aumento notorio asociado a una temperatura de coccion mas alta (1220 °C).
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2) Presion de Conformado:

La presion de conformado es otro paso fundamental en la fabricacion de baldosas cerdmicas.
El espesor de las baldosas esta directamente relacionado con la presion aplicada. En este
apartado, se describe el efecto de la presién de moldeo sobre la tecnologia y las propiedades
de las baldosas ceramicas. En el articulo de Pérez [°), se investigd el efecto de la presion de
conformado en baldosas que fueron sinterizadas a 1280 °C, las presiones a evaluar fueron de
10, 20, 30 y 40 MPa, dentro de sus resultados se mostraron que, la absorcion de agua y la
resistencia a la flexion se veian modificadas favorablemente mediante el aumento en la
presion de conformado. Estos aumentos en la resistencia a la flexion y la reduccién en la
absorcién de agua se atribuyen a que existe una mayor densificacion en las baldosas, lo que
se podria entender como una reduccion en la porosidad de las muestras. EI mejor resultado

que se observo en la resistencia a la flexion fue la muestra con mayor presion de moldeado.

En el estudio realizado por Pérez *“ se evaluaron diferentes presiones de moldeado (20, 40,
60, 80 y 100 MPa) con diferentes espesores; el tiempo de aplicacion de la presion fue de 1
minuto con una temperatura de sinterizado de 1200 °C en todas las muestras. Los resultados
mostraron que las baldosas fabricadas con presiones menores de conformado presentan una
mayor porosidad y un aumento en el porcentaje de absorcion de agua. El trabajo sugiere que,
los valores bajos de absorcion de agua estan en funcién de las altas presiones de conformado,
esto debido a que las presiones elevadas promueven la reduccion del espacio entre particulas,
lo que se reflejaria en una menor porosidad, una mayor densificacion en la microestructura'y
una contraccién lineal mas alta. Se evalud la resistencia a la flexion en probetas sin sinterizar,
se concluyo que, al incrementar la presion de conformado, se promueve un aumento en la
resistencia de las piezas en verde. Por otra parte, en el libro de Fahrenholtz '], se menciona
que; una presion de conformado superior a los 100 MPa repercutiria negativamente en los
productos ceramicos con alta relacion de aspecto, produciendo gradientes de presion y otros
defectos que pueden reducir la calidad de las piezas finales después del prensado y

sinterizado.
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3) Tamafio de particulas y rampas de enfriamiento:

Uno de los defectos méas representativos en las baldosas ceramicas, son las grietas que se
encuentran en la microestructura; las particulas de cuarzo que no reaccionaron durante el
sinterizado cambian su volumen durante la etapa de enfriamiento debido a la transformacion
de fases, lo que provoca las grietas en el contorno de los granos de cuarzo, en donde si las

grietas estan interconectadas la fractura de la pieza puede ocurrir mas facilmente.

Junior ¥ estudid el efecto de los tamafios de particula del cuarzo y diferentes rampas de
enfriamiento (0.1 °C/s y 9.5 °C/s) en las propiedades mecénicas de porcelanatos. En la
discusién de sus resultados, se determind que existe un tamafio minimo de particula que
permite aumentar propiedades como el modulo elastico y reducir el tamafio del defecto
(natural flaw size). Sin embargo, también mencionan que ir a tamafios de particulas mas bajos
puede ocasionar un efecto negativo en las propiedades mecéanicas; esto debido a que el exceso
de pequefias particulas de cuarzo en avanzado estado de disolucion, dan origen a interfaces
ricas en silice amorfa entre la matriz y la particula, disminuyendo asi el mecanismo de
refuerzo. Por otra parte, el estudio indicé que las velocidades de enfriamiento mas rapidas
aumentan las propiedades mecanicas de los porcelanatos, debido a que someten a esfuerzos
macroscopicos residuales compresivos a la superficie. Finalmente, el estudio cita a otro autor
[511el cual menciona que la presencia de particulas grandes de cuarzo en la superficie y la
interconexion de las microgrietas depende de factores probabilisticos; por lo tanto, el reducir

el tamafio de particula permite reducir la probabilidad de que esto suceda.

De igual manera, Souza ["*! estudi6 el efecto del tamafio de las particulas de cuarzo. En su
proyecto, evalué dos tamafios de particulas promedio (2 y 18 pm). Sus resultados,
demostraron que las muestras con tamario de particulas mas finas manifestaban una densidad
mayor y un porcentaje de contraccion lineal mayor. Por lo tanto, el valor de absorcion de
agua se reducia en funcion de la porosidad que presentaba. Este fendémeno sugirié que ocurrio
probablemente a que las particulas mas finas pudieron ser disueltas mas facilmente que las
particulas de mayor tamafio, dando lugar a una cantidad de liquido mas grande y en

consecuencia una densificacion mas completa.
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4) Composicion Quimica:

El rapido y constante desarrollo de la industria de las baldosas cerdmicas y su busqueda por
reducir los costos, minimizar los defectos més frecuentes asociados con la fabricacion de
estas y la formacion de baldosas mas atractivas (mejores propiedades), ha llevado a una
constante investigacion sobre la importancia de las materias primas y su composicion
quimica. Un estudio % evalué diez formulaciones diferentes donde; se variaron el contenido
de feldespato y cuarzo para baldosas de tipo gres; se utilizo arcilla del tipo Ball-Clay,
pegmatita y cuarzo para conformar el cuerpo ceramico. Todas las muestras tenian una rampa
de calentamiento de 70 °C/hr. Sus resultados explican que la adicién del feldespato reduce la
temperatura de sinterizacion y disminuye el rango de sinterizacion. La contraccion lineal
méaxima se redujo al aumentar el contenido de desengrasantes (cuarzo). Finalmente, la
composicion mas atractiva (temperatura de sinterizacion mas baja) se muestra para una

cantidad de cuarzo reducido.

Por otra parte, Zanelli % examind las fases vitreas de una baldosa del tipo gres porcelanico,
el estudio incluyé un andlisis exhaustivo de 93 porcelanatos; 40 de estos fueron de
formulaciones tipicas de varios fabricantes y 53 fueron tomadas de lotes industriales
moldeadas en una linea piloto a nivel laboratorio. En su investigacion, se menciona que las
formulaciones tipicas para el desarrollo de un porcelanato contienen de 30-40% de arcillas,
45-55% de feldespato y de 5-20% de cuarzo. En sus observaciones, se apunta que el
contenido de alimina de la fase vitrea tiene una repercusion directa en el comportamiento
del sinterizado. Se menciona que la cantidad de mullita que se presenta en la microestructura,
es un factor clave para relacionar el contenido de Al,Oz en la fase vitrea, para el caso de los
cuerpos ceramicos, donde el contenido de mullita va de 4-6% da lugar a una fase liquida alta
en alimina; la cual presenta una mayor viscosidad y tension superficial. Por el contrario, los
cuerpos ceramicos con contenido de mullita elevados 10-14%, tendran una fase liquida con
menos cantidad de alimina, por lo tanto, tendré una tensién superficial y viscosidad mas baja.
Por ultimo, el articulo concluyé que factores como la cinética de sinterizacion, la
deformacion piroplastica y rendimiento técnico (propiedades mecanicas, tribolégicas y

funcionales) estan gobernadas principalmente por la fase vitrea en la microestructura.
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Otro articulo [®1], se centré en determinar la influencia de la composicion de baldosas de
porcelana en el rendimiento mecénico de las baldosas sinterizadas. En este trabajo, se
elaboraron 7 composiciones de acuerdo con una mezcla triaxial (caolinita, cuarzo y albita)
con una rampa de calentamiento rapida (70 °C / min de 25 a 500 °C, y 25 °C / min de 500
°C a la temperatura maxima de sinterizado) con una temperatura de sinterizacion entre 1210
y 1260 °C y un tiempo de homogeneizacion de 6 minutos, seguido de un enfriamiento dentro

del horno.

El estudio anterior brinda informacion sobre las materias primas; la caolinita en el cuerpo
cerdmico aporta una mayor densidad aparente en las muestras, sin embargo, adiciones
superiores al punto critico de caolinita ya no promueven el aumento de densidad, pudiendo
ocasionar inclusive un efecto inverso. Se menciona que la temperatura de densificacion
maxima se ve determinada por el contenido de material feldespatico (albita), ya que las otras
materias primas tienen mas caracter refractario. La porosidad total, por ultimo, no cambia
significativamente con las diferentes composiciones; sin embargo, la porosidad superficial

reflejada después del pulido aumenta significativamente al aumentar el cuarzo &%,

Vale destacar que Dondi e investigadores ?*! realizaron un estudio sobre la composicion
quimica de 26 baldosas del tipo porcelanatos elaboradas en Italia. En su investigacion,
clasificaron las composiciones de las baldosas en tres segmentos: (1) las que contienen un
contenido de silice mayor al 71% (alto) y una relacion de Al>O3/SiO2 menor al 0.29%, (2)
las de contenido medio de silice de entre el 68-70% y una relacion de Al>O3/SiO; entre el
0.29-0.31% y por altimo (3) la que tiene un contenido de silicio menor al 68% (bajo) y una
relacion de Al>03/SiO2 mayor al 0.31%. Dentro de sus conclusiones, mencionan que el
contenido de mullita formada en la microestructura es la mitad de la que podria formarse
durante el sinterizado, a partir de todo el contenido de alimina presente en la pasta ceramica.
Se menciona que la composicion quimica no tiene una relacion directa con la densidad de las
baldosas (2.3-2.4 g/cm®). Sin embargo, las propiedades mecanicas aumentan si se tiene una
densidad alta. Finalmente, se menciona que el contenido de mullita se asocia con resistencias

mecanicas mayores en las baldosas.
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5) Materias Primas Alternativas:

La busqueda de materiales alternativos es una de las areas de investigacion en las baldosas
ceramicas que presenta mas interés, dentro de sus objetivos se encuentran, buscar la
sustitucion de materias primas convencionales por alternativas que permitan reducir los
costos de produccion, reducir la contaminacion y conservar o aumentar ciertas propiedades.
Con estos importantes objetivos, los residuos industriales tienen un mayor interés por la
comunidad al momento de seleccionar un posible candidato como materia prima alternativa.
Arjona %2 desarrollé una investigacion sobre el uso de polvo de vidrio como sustituto del
feldespato para la manufactura de porcelanatos. Los diferentes porcentajes de polvo de
vidrio, como sustituto del material feldespatico, fueron del 25 y 50% en peso. Se descubrio
que la adicion de polvo de vidrio en las formulaciones causaba una disminucion en la
resistencia a la flexion y a su vez, un aumento en la absorcion de agua. Una observacion
considerable fue que el polvo de vidrio ayudaba a reducir la temperatura de sinterizacién
alrededor de 150 ° C.

Cremades [®l) estudio el efecto del empleo de lodos residuales (producidos en los
tratamientos de agua potable) y su posible reciclaje para la fabricacion de baldosas cerdmicas.
En este trabajo, se evaluaron porcentajes en peso de lodo (0-70%) como material alternativo
para formar suspensiones que, posteriormente, pasarian por un método de conformado por
extrusion. Los resultados indicaron que, a mayor porcentaje de lodo, la porosidad total de las
muestras aumentaba, de modo que, la resistencia a la flexion disminuy6 conforme el aumento
del porcentaje en lodo; estos resultados se le atribuyeron a la porcién de carbonatos presentes
en el lodo, lo que se reflejaria en un mayor volumen en los poros formados durante el
sinterizado de las baldosas en comparacion con las formulaciones sin sustitucion. El estudio
recomienda que, si se busca tener una aplicacion como revestimiento de pisos, no deberia

pasar del 15-20% de sustitucion.

De igual manera, Amin 84 estudio, la posibilidad de utilizar lodos residuales como materia
prima para producir pisos en la industria de baldosas cerdmicas. Los residuos de lodo se
incorporaron en porcentajes de 5% hasta 35% a una composicion tipica para baldosas. La

presién de moldeo fue de 30 MPa y se sinterizaron a diferentes temperaturas (1050, 1100,
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1120 y 1150 °C) con un tiempo de homogeneizacion de 15 minutos. Entre sus resultados
fundamentales encontraron que propiedades como la absorcion de agua y la porosidad
aparente aumentaban en funcién de la cantidad de lodo adicionado; esto se debio, a que el
lodo contenia mucho material organico que dejaba como consecuencia porosidad y ademas
al reducir la cantidad de feldespato por la sustitucion del lodo, provocaba una menor
vitrificacidn en la microestructura. Por otra parte, en el articulo se menciona que las adiciones
de alrededor del 7% de lodo y una temperatura de sinterizacion de 1150 °C; lograban cumplir
con los requisitos de las normas ISO para la fabricacion de baldosas con absorciones de agua
<10%.

Guzman I por otro lado, estudié la ceniza producida por la paja de arroz (RSA) como
posible material alternativo para remplazar los materiales no plasticos (fundente y relleno)
utilizados en la fabricacion de baldosas del tipo gres porcelanico. En su investigacion, se
evaluaron 17 combinaciones distintas en donde se sustituy6 la RSA entre 0-25% en peso
sobre la formulacion estandar mediante el método DOE. Las muestras fueron conformadas
con una presion de 39.2 MPa por presion uniaxial, fueron evaluadas con diferentes
temperaturas de sinterizado (1140-1260 °C). Los resultados mostraron que la RSA en todas
las combinaciones desarrollaron una absorcion de agua apropiada (<0.5%) y una resistencia
a la flexion adecuada (>35 MPa) para baldosas de tipo porcelanato. Por otra parte, si
existieron combinaciones con altos contenidos de RSA (>25% en peso) en las que el
procesamiento y algunas propiedades se vieron afectadas (densidad), debido a la introduccion

de mayores sustancias generadoras de gas (Fe-Os3 Cly LOI).

Luo 8 evaluo la posible aplicacion de las cenizas volantes de carbon (CFA), un residuo
solido producido en China, para la produccién de baldosas ceramicas. La fabricacion de las
baldosas se realizd sustituyendo las materias primas convencionales por la CFA; se llevo a
cabo una activacion alcalina de la ceniza volante, donde se regularon la velocidad de
calentamiento, la agitacion y la temperatura dentro del reactor, para posteriormente agregar
las soluciones de CFA y NaOH. Las suspensiones se filtraron, se lavaron y se secaron para
realizar el prensado uniaxial correspondiente y finalmente la sinterizacién del cuerpo

ceramico. Ademas, se evaluaron diferentes temperaturas de sinterizacion en las baldosas. En
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sus hallazgos encontraron que la mejor muestra, fue la baldosa modificada con CFA que fue
sinterizada a una temperatura de 1100 °C, esto debido a que present6 el médulo de ruptura
mas elevado (50.1 MPa). De igual manera, present6 la densidad mas alta de 2.5 g/lcm3y la
absorcion de agua mas baja (0%). Esto se explico, debido a que las baldosas fabricadas a
partir de cenizas volantes activadas con alcali, permite tener un mayor contenido de Na;O a
partir de la zeolita e hidroxisodalita, permitiendo asi una mayor densificacion de la muestra

a una temperatura mas baja.

Pazniak [®®! investig el efecto de los residuos de la roca granitica (GRM) y el basalto sobre
la microestructura y propiedades de un gres porcelanico convencional, a partir de la
sustitucion del feldespato por estos materiales alternativos. El analisis de absorcion de agua
y contraccion lineal mostro que el basalto tiene un mayor efecto fundente en comparacion
con el GRM. El valor méas bajo de absorcién de agua (0.09%), se encontrd en la composicion,
con el 7.5% en peso de basalto. Por otro lado, se presentd un valor minimo de 0.48% de
absorcién de agua, en las baldosas modificadas (10% en peso) con GRM. Estos resultados,
se explicaron debido a la naturaleza mineraldgica y composicion quimica de las rocas
utilizadas. Los autores mencionan que el feldespato, puede ser sustituido por el basalto en un
porcentaje definido, el cual permite cumplir con las especificaciones solicitadas en la
industria de los porcelanatos.

Otro estudio interesante fue el de Shanjun Ke 71 quien evalud la posibilidad de usar
desechos producidos en la misma industria de las baldosas ceramicas (etapa de pulido) como
posible material alternativo. Esta investigacion tuvo como objetivo evaluar el efecto de
reutilizacion de los desechos de baldosas pulidas para producir baldosas del tipo
porcelanatos. Se incluyeron varias cantidades (10-70% en peso) del residuo en la formulacion
tipica y se vario la temperatura de sinterizado (1100-1180 ° C). El mejor resultado, se
encontrd en la sustitucion del 50% en peso del desecho industrial a una temperatura de
sinterizacion de 1120 ° C con valores de 0.12% de absorcion de agua, 2.49 g / cm® de
densidad aparente y una resistencia a la flexion de 47 MPa. Esto se atribuyd a que la
composicion quimica del residuo tenia altos valores de Oxidos fundentes, los cuales

permitieron un mayor efecto en la densificacion, ademéas de presentar carbonatos que
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permitieron reducir la viscosidad del liquido a temperaturas mas bajas. Por otro lado, en
sustituciones mas altas del 50% se encontraron efectos negativos en las propiedades, esto
debido a que la microestructura de las muestras, presentaron una superficie mas porosa
proveniente de la evolucion del gas generado a partir de la oxidacion del SiC encontrado en

la composicion quimica del residuo.

Tarhan [, agregé desechos de arcilla fina quemada (fine fire clay-FFC) producidos en la
industria de sanitarios a una formulacion tipica de baldosas cerdmicas utilizadas para
revestimiento de paredes. Las formulaciones fueron elaboradas sustituyendo el caolin comun
por la FFC hasta un 15% en peso. La temperatura de sinterizacion fue de 1145 °C y el método
de conformado fue por prensado uniaxial. En este estudio encontraron que la resistencia a la
flexion y la densidad aumentan en funcion de la cantidad de FFC utilizado. Estos incrementos
los atribuyen a la cantidad de mullita y anortita presente en la microestructura proveniente

del residuo industrial y a la cantidad de porosidad presente en las muestras.

Luz 9 estudio el efecto del uso de residuos de polvo de vidrio en baldosas del tipo gres
porcelanico con el objetivo de remplazar los agentes fundentes tradicionales. En su trabajo,
se prepararon mezclas distintas que contenian diferentes cantidades de arcilla, residuos de
polvo de vidrio, cuarzo y feldespato. Las formulaciones fueron evaluadas a diferentes
temperaturas de sinterizacion (1000-1250 °C). Sus resultados mostraron que las muestras
sinterizadas con pequefias cantidades de polvo de vidrio (5 y 10%) fueron beneficiosas para
las propiedades mecanicas y la absorcion de agua. La explicacion de esto fue, debido a que
la presencia del vidrio (reduccion de viscosidad del liquido), favorece el desarrollo de una
microestructura mas compacta, con menor porosidad, por lo tanto, presenta un incremento

en el modulo de ruptura.

Hossain %, estudio la posibilidad de usar sedimentos de rios y wollastonita (CaSiO3) como
posibles materiales sustitutos del cuarzo y feldespato en la fabricacion de baldosas ceramicas.
Se realizaron diferentes formulaciones donde se variaron los porcentajes en peso de las
materias primas alternativas y se evaluaron diferentes temperaturas de sinterizacion (1000-

1130 °C). Las propiedades como la resistencia a la flexion, la resistencia a la compresion y
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la absorcion se vieron modificadas favorablemente con la adicién mas alta de wollastonita.
Se sugiere que el contenido de CaO permiti6 reducir la viscosidad del liquido y, por lo tanto,

permitié una mejor densificacion en la microestructura final.

2.7 Efecto de Aditivos en las Propiedades de las Baldosas Ceramicas

Otro apartado importante, que aparece en la literatura sobre las baldosas cerdamicas y como
mejorar sus propiedades se refiere al uso de los denominados aditivos. Estos aditivos son
utilizados en cantidades minoritarias y permiten modificar las caracteristicas asociadas a
reducir la temperatura de sinterizacion, modificar la microestructura de los diferentes
productos ceramicos, etc °‘l. Entre los trabajos mas recientes en baldosas ceramicas, se

pueden sefialar los siguientes:

En el articulo de Garcia °, se menciona que existe una tendencia en el mercado de las
baldosas del tipo porcelanatos, donde se busca generar productos mas ligeros; esto debido a
que se pretende usar en revestimientos verticales (paredes, fachadas, etc.). En su estudio, se
empled el carburo de silicio (SiC) como agente espumante, ademas de evaluar las
propiedades mecéanicas, absorcidn de agua, porosidad y otros aspectos tecnolégicos. Dentro
de sus resultados, encontro que la adicion de polvo de SiC con un tamafio menor a 10 pm
permitid la fabricacion adecuada de baldosas ceramicas debido a que presenté una resistencia
mecénica adecuada, una absorcion de agua muy baja y una reduccion de peso del 26%

respecto a las baldosas convencionales.

En una investigacion mas reciente, Xiuan °*! estudié de igual manera la probable aplicacion
del carburo de silicio y ademas el CaO como posibles aditivos para la fabricacion de baldosas
ceramicas. En su trabajo, se afiadieron particulas de SiC y CaO en porcentajes en peso de una
formulacién tradicional de baldosa y luego se sinterizaron a diferentes temperaturas (1000-
1200 °C). Los resultados sefialaron, que el tamafio de las particulas de SiC tiene una
modificacion significativa en el nimero, tamafio y la interconectividad de los poros
formados. De igual manera, se demostrd que la adicion de una pequefia cantidad de CaO

acelera significativamente la formacion de espuma en el cuerpo ceramico.
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Por otra parte, Bernardo °“! se orient6 a la reduccion en la densidad de baldosas del tipo
porcelanatos a partir de la adicion del 6xido de cerio (CeOz). En sus resultados, encontr6 que
fue posible reducir aproximadamente 30% de la densidad de un porcelanato convencional
junto con un ligero incremento de absorcion de agua (2%). Se sefiala que este aditivo
proporciono cierta modificacion en la microestructura a partir de la generacion de porosidad

debido a la liberacion del oxigeno provocado por la temperatura de sinterizacion en el CeOx.

Ademas de los articulos mencionados, otra linea de investigacion se enfoca en la posibilidad
de optimizar el proceso de sinterizado a partir de la adicion de ciertos aditivos; tal es el caso
de Elmaghraby ), quien estudio la posibilidad de usar la sienita de nefelina egipcia como
posible aditivo y su efecto en la sinterizacion de las baldosas ceramicas. En su estudio, se
adicionaron concentraciones de 5, 10 y 15% de este aditivo a una formulacion base, todas las
formulaciones fueron sinterizadas a diferentes temperaturas (1160-1260 °C). En sus
resultados, encontrd diferentes efectos en las piezas sinterizadas debido a la cantidad de
alcalis presentes en el aditivo; se muestra que la sienita de nefelina tiene un comportamiento
significativo en la velocidad de calentamiento, ademas de que influye notablemente en el
comportamiento de sinterizacion. Por otra parte, se observo una reduccion en la porosidad
total de las baldosas con alto contenido del aditivo, ademas de presentar una mayor cantidad

de fase vitrea en la microestructura.

Gouveéa °®l, estudid la posibilidad de agregar ceniza de hueso (CBB) en pequefias cantidades
a las materias primas tipicas de un sistema triaxial (porcelana). La CBB se agregd en
cantidades de 0, 1, 2'y 5% en peso y se sinterizaron a temperaturas desde 1100 °C hasta 1400
°C. Sus resultados mostraron que, la formulacion que contenian el 2% de CBB permitid
reducir la temperatura de sinterizacion alrededor de 50 °C en relacion con la muestra base,
debido a que presentd una mayor resistencia a la flexion a temperaturas méas bajas. Para
contenidos mas altos (5%), el analisis microestructural revel0 que las muestras contenian una
mayor cantidad de poros, este hecho se le atribuy6 posiblemente a la deshidroxilacion de la
hidroxiapatita presente en los huesos. Finalmente, la adicion del 2% de CBB permitié

acelerar la formacion de la fase mullita.
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En otros de los estudios, Contreras °”! agreg6 yeso fosforado (PG), desecho generado en la
produccion de acido fosforico, como posible aditivo en la fabricacién de baldosas ceramicas.
Las formulaciones se realizaron agregando concentraciones de PG en 5, 7.5y 10% en peso
sobre una formulacion tipica de baldosas y fueron sinterizadas a diferentes temperaturas (950,
1050, 1150 °C). El estudio demostro que el uso de PG, mejora el comportamiento de
sinterizacion y ademds de reducir la absorcion de agua y la porosidad aparente; las
propiedades mecéanicas, no mostraron valores tan significativos, sin embargo, si se pudo notar
cierta mejoria en la resistencia mecanica al agregar el PG. También se observo, qué
porcentajes altos (10%), redujo la resistencia a la flexién en comparacion con las bajas

concentraciones de PG.

Bakr y Naga [°®, estudiaron la posibilidad de usar pequefias cantidades de B,Os como posible
aditivo en mezclas de caolin y a-Al2Os. Este estudio se enfocd en investigar la
microestructura, la formacion de fases y las propiedades fisicas de los cuerpos ceramicos.
Sus resultados mostraron que las mejores densificaciones se lograron a partir de pequefias
adiciones de 6xido de boro. La mejor formulacion fue la que contenia un 0.5% de B.O3
debido a que presenté un aumento y una tasa de crecimiento mayor de la fase mullita, ademas

de presentar buena densificacion y propiedades.

Por altimo, Wang °°! recientemente, elabord baldosas ceramicas a partir de diversas fuentes
de aluminio, caolin y barro rojo; ademéas de estudiar su efecto en la microestructura y
propiedades de las baldosas. Las fuentes de aluminio que utilizé fueron a-Al20s3, p- Al>O3,
v- Al203y Al(OH)zy fueron sinterizadas a 1170, 1200, 1230 y 1260 °C; su trabajo se enfocd
en estudiar la relacion de los cristales de Al2O3y la temperatura de sinterizacion sobre la
microestructura y el desarrollo de la fase mullita. Los resultados mostraron que la formacion
de mullita acicular (aguja) se facilita mayormente con los cristales de (1) AI(OH)s, (2) y-
Al203, (3) p- Al203y (4) a-Al203 en ese orden. Los resultados mostraron que la dispersion
de la fase mullita, del tipo aguja, mejora significativamente las propiedades mecanicas de las
baldosas ceramicas. Se concluyd, que la mejor formulacién fue la baldosa fabricada a partir

de Al(OH)ssinterizadas a una temperatura de 1230 °C, ya que presentaba una densidad baja,
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una resistencia a la flexion de 185.46 MPa y una absorcion de agua de 7.37% cumpliendo

con los requerimientos especificos para el tipo de baldosa que se estaba fabricando.

2.8 Nanotecnologia

La nanotecnologia se puede definir literalmente como cualquier desarrollo tecnolédgico a
nano-escala que tenga una posible aplicacion de la industria y en el mundo en general. El
concepto de nanotecnologia puede abarcar desde la aplicacion y produccién de sistemas
fisicos, quimicos, bioldgicos, entre otros; en escalas que se encuentran desde el nivel atbmico
0 molecular hasta dimensiones submicrométricas. Un nanémetro puede definirse como la
millonésima parte de un milimetro (10°), por lo tanto, podriamos entender que trabajar a
escala nanomeétrica, comprende en que podamos controlar, entender y manipular la materia

a un tamafio sumamente pequefio 00101,

Otro concepto que es de mucha relevancia para la nanotecnologia es la que se denomina
“nanoparticula”. Una nanoparticula podria definirse como un agregado de atomos unidos que
en conjuntos tienen un didmetro entre 1 y 100 nm. Esta reciente tecnologia ha tenido una
gran repercusion en el descubrimiento de nuevos fenGmenos que ocurren a nano-escala, lo
que permite generar nuevas oportunidades para el desarrollo de sistemas nanométricos, asi
como nuevos materiales nanoestructurados. Por Gltimo, es importante destacar que las
propiedades que presentan los materiales a escala nanomeétrica pueden ser muy diversas a las

que presentan los mismos materiales a escalas mayores (bulk) 2,

El uso de materiales nanoestructurados, ha permitido el desarrollo de nuevas propiedades,
asi como la obtencion de mejores rendimientos en muchos campos de la ciencia e ingenieria
de materiales, por lo que, se considera que la nanotecnologia tiene mucha area de oportunidad
en la apertura de nuevos conocimientos cientificos y desarrollos tecnoldgicos %, Como
mencionan Tiwari y colaboradores [*%?l, los materiales nanoestructurados (NSM), pueden ser
clasificados sobre la base de cuéntas de sus dimensiones superan la escala nanomeétrica. Un
reciente esquema muy popular menciona que las nanoestructuras pueden ser del tipo 0D

(puntos cuénticos, nanoparticulas, nanoesferas, nanocubos etc.), 1D (nanotubos, nanobarras,
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nanocables, etc.), 2D (nanoprismas, nanodiscos, nanohojuelas, etc.) y 3D (nanoflores,

nanoconos, nanoesprilares, nanopelotas con estructura dendritica, etc.) %2,

Existen dos perspectivas distintas respecto a la fabricacion de nanoestructuras conocidas
como: de arriba hacia abajo (top-down) y de abajo hacia arriba (bottom-up). La reduccion de
tamafio de un material a gran escala (bulk) a estructuras con dimensiones nanométricas, es
caracteristico de la primera perspectiva. Por otra parte, la construccién de nanoestructuras a
partir de un proceso llamado autoensamblaje (&tomo por atomo y molécula por molécula),

esté relacionado a la segunda perspectiva [193-1%4],

La busqueda por métodos de sintesis efectivos para la elaboracion de nanoparticulas ha sido
un area de investigacion muy activa a lo largo de los afios. Se han obtenido avances, entre
los que se encuentran diversos métodos de preparacion de nanomateriales que incluyen
métodos quimicos y fisicos. Los métodos quimicos comprenden técnicas como la reduccion
quimica, la microemulsion/coloidal, sintesis solvotermal, etc. Por otro lado, los métodos
fisicos tienen procedimientos como: la ablacion laser, la molienda mecéanica, sintesis

mecanico-quimico, etc (1941,

Aunque el concepto de nanotecnologia es aparentemente muy reciente, hay evidencias
cientificas de que la nanotecnologia ha estado presente a lo largo de los afios e inclusive en
la edad antigua. La copa de licurgo, ubicada en el museo britanico de Londres, es el claro
ejemplo de como, de manera inconsciente, los conceptos de nanociencia y nanotecnologia ya
existian; lo que hace especial a esta copa, es que al ser ilumina de manera frontal (luz
reflejada) se apreciaba un tono verdoso, mientras que si la iluminacion procedia desde atras
(luz transmitida) se apreciaba un tono rojizo. Esta peculiar caracteristica se explicé debido a
que la matriz (vidrio) de la copa contenia nanoparticulas metalicas [*°°!. Otro ejemplo, que
aparece en la literatura, son los sables (Damasco) del siglo XVII, los cuales presentaban

nanotubos de carbono y nano-cables de cementita en su microestructura (%6,

Como podemos observar, existe una gran cantidad de estructuras a nivel nanométrico, entre

ellas estan las nanoparticulas metélicas, poliméricas, ceramicas, semiconductoras, las
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nanoestructuras base carbono, etc . Sin embargo, en el siguiente apartado nos

enfocaremos Unicamente en las nanoparticulas cerdmicas.

2.8.1 Nanoparticulas Ceramicas

Los sélidos de caracter inorganico que estdn compuestos por elementos metalicos y no
metalicos a escalas nanométricas se pueden definir como nanoparticulas ceramicas o
nanoceramicas. En 1980, se desarrollé el primer descubrimiento relevante con respecto a la
sintesis de estas, mediante un proceso conocido como sol-gel. Estas nanoparticulas pueden
encontrarse de manera amorfa, policristalinas, porosas, densas, etc. Por lo tanto, el campo de
aplicacion de las nanoparticulas ceramicas es muy amplio, existen investigaciones relevantes
que, se encuentran en aplicaciones en las areas de catalisis, fotocatalisis, fotodegradacion de

colorantes, tecnologias médicas, almacenamiento de energia, sistemas de comunicacion, etc
[107]

Es importante mencionar que estos materiales ceramicos a nanoescala, han traido mucho
interés y desarrollo en diversos campos de la ingenieria y ciencia de materiales, hasta
disciplinas como la biotecnologia. Estos nanocristales ceramicos han sido el punto de
observacién de la investigacion en los Gltimos afios, debido a que se ha estudiado que las
propiedades mecanicas de los ceramicos mejoran cuando los tamafios de la particula son
reducidos a escalas nanomeétricas. Estos nanomateriales, se pueden encontrar comercialmente
como polvos secos o dispersos en liquido; dentro de los materiales nanoceramicos mas
populares se encuentran los 6xidos basicos como: lasilice (SiOy), la titania (TiO>), laalimina
(Al203z), el oxido de hierro (Fe203), la zirconia (ZrO.), etc. Algunos métodos para la
obtencion de estos materiales cerdmicos nanoestructurados han sido mediante el uso de

procedimientos de prensado y sinterizado ¢,

Finalmente, otra area de mucho interés, donde es posible el uso de nanoparticulas ceramicas,
es en la industria de la construccion. Ciertas nanoparticulas ceramicas (SiO2, Al2Os, TiO,
Fe203) han sido utilizadas en la industria de los concretos, cementos y diversos materiales

ceramicos. Algunas de las aplicaciones que estas nanoparticulas tienen sobre los diversos
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materiales de construccion, son: el reforzamiento mecanico, generar caracteristicas como la

autolimpieza, incrementar la resistencia a la abrasion y a la compresion, entre otras %%,

2.8.1.1 Efecto de Nanoparticulas Ceramicas en Productos Ceramicos

Como se menciond anteriormente, este proyecto se enfoca en el reforzamiento
microestructural de las baldosas ceramicas a partir de las adiciones de nanoparticulas
cerdmicas, por lo tanto, en este apartado mencionaremos algunos articulos relacionados con
el reforzamiento en diversos productos y su desempefio final en ciertas propiedades de

interés.

A lo largo de los afios, se han desarrollado diversos estudios, asociados a la incorporacion de
nanoparticulas en bajos porcentajes sobre diversos ceramicos tradicionales, favoreciendo asi
su desarrollo microestructural y mejorando el desempefio de sus propiedades finales. En un
primer producto, tenemos los materiales refractarios con adicion de diversas nanoparticulas
ceramicas. Khoroshavin [ estudio el efecto que tendria la afiadidura de polvos ceramicos
a tamafios nanométricos en mezclas tipicas de refractarios con alta alimina (Al20O3) y base
de MgO. Los refractarios fabricados a partir de polvos finos (nanométrico), mostraron una
reduccion (300-400 °C) considerable en la temperatura de sinterizacion de los refractarios.
Ademas, de mostrar una consolidacion mayor, una reduccion al tamafio de los poros y un

aumento en la formacion de compuestos como la mullita, espinelas, entre otros.

Recientemente, Ghasemi ! incorporé bajos porcentajes de nanoparticulas (0.25, 0.5, 1, 1.25
y 1.5% en peso) de TiO2 sobre una formulacion tipica de un refractario base magnesia-grafito
(MgO-C). Sus resultados mostraron que la adicion de nanoparticulas de titania, facilita la
formacion de fases como TiN, TiC y TiCN vy la reduccion de la porosidad aparente en la
microestructura, los cuales desarrollaron una mejora en las propiedades mecanicas, fisicas y

termoquimicas del refractario.
Los vidrios, constituyen otra linea de investigacion importante donde se han agregado

nanoparticulas ceramicas con el fin de mejorar diversas propiedades para hacerlos mas

competitivos. Garay ®], estudio el efecto de la adicion de pequefias cantidades (500, 1000,
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2500 y 5000 ppm) de nanoparticulas de ZrO.y Al,O3 para mejorar las propiedades mecanicas
de un vidrio tipo sodico-célcico (soda-lime glass) tipico en la fabricacion de envases de
vidrio. En sus resultados, encontraron que la adicion de nanoparticulas de ZrO. mejoraba
propiedades en la tenacidad a la fractura de alrededor de 24% y un 16% en la incorporacion
de nanoparticulas de Al>O3, debido a que estas se disuelven en la fase vitrea, reduciendo asi

los concentradores de esfuerzos.

Otro gran campo de investigacion donde se investigan los beneficios de incorporar
nanoparticulas cerdmicas es la industria (construccion) de los cementos, morteros y
concretos. Sobolev ™, incorpord nanoparticulas de SiO en un cemento tipo portland, en
donde se evaluaron sus propiedades mecéanicas. En sus resultados, se demostr6 que una baja
concentracion de SiO2 (0.25% en peso) resulta beneficiosa en las propiedades mecénicas. La
resistencia a la flexion y a la compresion de 28 dias se incrementaron en los morteros
fabricados por cemento portland en un 10% y 25% respectivamente en comparacion con los

morteros sin nanoparticulas.

Wang [l por otra parte, estudié el efecto de utilizar nanoparticulas de TiO2 en
concentraciones de 1, 2, 3, 4, 5% en peso en un cemento evaluado a diferentes temperaturas
de curado (0, 5, 10 y 20 °C). En sus resultados, se descubri6 que las nanoparticulas de TiO>
tuvieron un efecto favorable en la aceleracidn de la hidratacion del cemento y la disminucion
en los tiempos de fraguado; la muestra con una adicion del 2% en peso de nanoparticulas,
reveld un comportamiento superior respecto a la resistencia a la compresion y a la flexion en

todos los tiempos de curado evaluados.

Recientemente, Meddah %! evalu6 el efecto en la microestructura y propiedades mecanicas
de un concreto modificado con cascarilla de arroz y nanoparticulas de Al,Os. La adicion de
nanoparticulas fue del 1, 2, 3 'y 4% en peso, mientras que en la cascarilla de arroz se usé una
cantidad fija (10%). Los resultados revelaron que las nanoparticulas de Al>O3 tuvieron
diversos resultados positivos en la microestructura; (1) las nanoparticulas actuaron como
material de relleno y (2) se promovio el aumento en la contribucion de volumen de hidratos

de silicato de calcio (C-S-H), mejorando asi las propiedades mecanicas (resistencia a la
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flexion, compresion y traccion) y la durabilidad del material. Se concluy6 que la adicion del
3% de nanoparticulas es el contenido 6ptimo para sustituir parte del cemento debido a los

resultados que presento.

Los materiales dentales son otro campo importante de investigacion donde se utilizan
nanoparticulas ceramicas para mejorar propiedades mecanicas, ademas de estudiar efectos
microbiolégicos. Yang ?°!, informé el impacto de agregar nanoparticulas de leucita en una
porcelana dental fundida sobre metal (PFM). Las porcelanas dentales fueron sinterizadas a
diferentes temperaturas (780-900 °C) y se agregaron concentraciones de 5, 10, 15, 20, 25%
en peso. Los resultados mostraron que la resistencia a la flexion aument6 progresivamente
con la adicion de la nano-leucita, obteniendo un incremento de alrededor del 85% en la
muestra con mayor porcentaje de leucita. Este incremento, se atribuy6 a que las particulas de
leucita se encontraban distribuidas homogéneamente en la matriz vitrea, lo que permitio que
las particulas actuaran como fase secundaria en la microestructura (reforzamiento) y

permitian inhibir la propagacion de las microgrietas.

Hong Yang [*4], estudio el efecto de utilizar nanoparticulas de zirconia (ZrO.) en diferentes
cantidades (5-30% en peso) en un material ceramico dental (fluoro-silicic mica glass—
ceramics). Se demostr6 que la tenacidad a la fractura y la resistencia a la flexion se
incrementaron notoriamente con el aumento en la cantidad de nanoparticulas de ZrO3; los
valores mas altos de propiedades mecanicas se obtuvieron con la formulacién que tenia el
30% de nanoparticulas. Esto se explic6 debido a que se formaron microgrietas que
permitieron disipar la energia de la grieta principal, ademas de que se formaron enlaces

fuertes entre la ZrO; y la mica.

Finalmente, los aisladores eléctricos (porcelana eléctrica) son otro producto en donde se han
usado las nanoparticulas ceramicas para mejorar sus propiedades finales. En el resumen de
Contreras *° es posible encontrar diferentes nanoparticulas ceramicas aplicadas a
formulaciones convencionales de aisladores ceramicos, sin embargo, en un estudio del
mismo autor 1 se evalu6 el uso de nanoparticulas de Al.Osy ZrO, sobre una mezcla tipica

para una porcelana eléctrica. En su estudio, agregd porcentajes de 0.1, 0.5 y 1% y sus
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resultados mostraron un incremento en las propiedades mecéanicas y dieléctricas de la
porcelana. Estos resultados se atribuyeron a que las nanoparticulas actuaron como
reforzamiento en la microestructura y permitieron una mayor densificacion. Por otro lado, se

demostro que la adicion de nanoparticulas facilito la nucleacion de la fase mullita.

2.9 Nanoparticulas Ceramicas Aplicadas a Baldosas Ceramicas

En este segmento, se referiran articulos relacionados con la incorporacion de nanoparticulas
cerdmicas para modificar la microestructura y mejorar las propiedades de las baldosas

ceramicas en general.

En un primer estudio, Aguilar **" investigo el efecto de adicionar particulas (0.5 pm) de
pseudoboehmita (PB) sobre la microestructura y propiedades (mecanicas y fisicas) de
baldosas del tipo gres porcelanico. En su estudio, se afiadieron porcentajes de 2, 5y 10% en
peso de PB y se sinterizaron a diferentes temperaturas (1150, 1200 y 1250 °C). Se menciona
que la adicion de polvos de alimina (PB) modifica la densidad de las baldosas, ya que permite
la inhibicion de la contraccion lineal y permite reducir la cantidad de fase amorfa en la
microestructura. Por otro lado, la adicion de particulas de PB promueve la formacién de la
fase mullita, la cual tiene dos efectos; (1) genera una expansion volumétrica asociada a la
reaccion de la mullita y (2) produce un incremento en la porosidad atribuido a la eliminacion
de los grupos OH y al incremento de la viscosidad en la fase vitrea a partir de la PB. Por
ultimo, el incremento a las propiedades mecanicas se le atribuy6 a un reforzamiento debido
a la cantidad de mullita presente en la microestructura. Aunque este trabajo, utilizé particulas
del orden de los 500 nm (.5 pum) y no es considerado nanoparticulas, el trabajo nos permite

tener una perspectiva de lo que podriamos obtener al adicionar particulas de menor tamafo.

Timellini ?°]) trabajo con nano-6xidos con el objetivo de obtener baldosas ceramicas con
propiedades mecanicas (superficiales) superiores y una resistencia quimica adecuada. En el
estudio, se adicionaron nanoparticulas de circonia (ZrO2) y alimina (Al.Oz) sobre la
superficie de baldosas del tipo gres porcelanico mediante un rociado (airbrush) y
posteriormente fueron sinterizadas. Se demostrd que la presencia de la capa de estos nano-

oxidos no modifico los valores de absorcidn y contraccion lineal en las probetas, sin embargo,
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las propiedades superficiales (dureza, la resistencia al rayado, etc) incrementaron en funcion
de la adicion superficial de la capa de nano-Oxidos. Aunque este articulo si trabaja con el uso
de nanoparticulas ceramicas, el estudio queda muy limitado debido a que Unicamente se

adicionaron las nanoparticulas sobre la superficie.

Por otra parte, Chen % estudi6 el uso de nanoparticulas de SiO, en la microestructura y
propiedades de baldosas cerdmicas. Las baldosas fueron fabricadas mediante diferentes
formulaciones de arcillas y cenizas de lodos incineradas (ISSA), ademas de agregar las
nanoparticulas en concentraciones de 0-3% en peso y diferentes temperaturas de sinterizado.
Los resultados mostraron que la mejor formulacion derivada del uso de nano-SiO>, fue la del
2% en peso, debido a que las baldosas presentaron un incremento en la resistencia a la flexion
y a la abrasion. Los autores sugieren que las nanoparticulas de 6xido de silicio tienen un
efecto positivo en las propiedades de las baldosas que estaban estudiando; sin embargo, se
menciona que las propiedades finales también estaban gobernadas por el tipo y cantidad tanto
de las arcillas como de la ISSA. Como podemos observar en este articulo, existe un posible
beneficio de utilizar nanoparticulas de SiO. en pequefias cantidades para mejorar las
propiedades finales de ciertas baldosas, a pesar de ello, debido a que se variaron otros
parametros importantes (formulacién y temperatura de sinterizacion), no es posible atribuirle

el 100% de la mejoria a las nanoparticulas.

En un estudio previo, Lin **Tevalud el efecto de utilizar nanoparticulas de 6xido de silicio
amorfo (1%, 2% y 3% en peso) como aditivo en baldosas fabricadas a partir de ISSA y
arcillas. En su estudio, se observaron cambios favorables en las propiedades fisicas y
mecanicas de las baldosas a temperaturas de sinterizacion de 1000 °C a 1100 °C; se menciona
que la adicion de nanoparticulas favorecié un aumento en la fase liquida, permitiendo asi

reducir valores de absorcion de agua e incrementar la resistencia mecanica de las muestras.

Mas recientemente, Kalneus ! estudio el efecto de afiadir nanoparticulas de SiOz y Al,O3
en las propiedades fisicas y mecanicas de un cerdmico compuesto por ceniza volante, residuo
de vidrio y bentonita utilizado para la fabricacion de baldosas. En su estudio incorporaron

porcentajes en peso de nanoparticulas de 0.5-5% para el SiO.y de 0.5-3% para el Al2O3, los
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resultados establecieron que el valor dptimo de porcentaje en peso fue de 0.5% para ambos
casos de nanoparticulas, ya que se observé un efecto positivo en la resistencia a la compresion
(incremento) y en la absorcion de agua (decremento). En el articulo, se propone que el
mecanismo que permitié este cambio positivo se debe a que las nanoparticulas rellenan los
huecos entre las particulas de mayor tamarfio en estado en verde y posteriormente durante el
proceso térmico estas se funden a la temperatura méxima de sinterizacion, permitiendo tener

una estructura mas monolitica.

Mahmoud [*°! desarroll6 y analizd6 nuevos nanocompuestos conformados por baldosas
cerdmicas y nanoparticulas de 6xido de plomo mediante el dopaje de estas nanoparticulas en
el cuerpo de una baldosa ceramica convencional con el objetivo de obtener una alternativa
prometedora para el desarrollo de un material con blindaje contra los rayos y. En su estudio,
ademas de observar el efecto de blindaje que este presenta, se estudiaron tanto su médulo de
ruptura como su absorcion de agua. EI porcentaje en peso de nanoparticulas que se utilizaron
en este estudio fue de 0 a 10%. Se encontr6 que la absorcion de agua disminuia en funcion
de la cantidad de 6xido de plomo afiadido. En dicho estudio se atribuyo este efecto a que las
nanoparticulas, al sustituir la mezcla de arcilla, promovié la sinterizacion por fase liquida
durante la coccion lo que permitié obtener cuerpos ceramicos con mayor densidad y una
disminucion de poros en las piezas. Respecto al modulo de ruptura, se demostré que la mayor
adicion de nanoparticulas en peso (10%) favorecid a tener el mayor valor de resistencia
mecanica, este comportamiento se asocio directo con la posible disminucion en la porosidad
de la muestra, ya que es conocido que las grietas suelen propagarse a partir de los poros y
son los puntos donde se concentran la mayor cantidad de tensiones.

Finalmente, Eromasov %% estudi6 el efecto de agregar nanofibras de Al.Os; en las
propiedades mecanicas y fisicas de una baldosa utilizada para paredes con materias primas
de tipo arenas de cuarzo, residuos reciclables de vidrio y arcilla refractaria. En su estudio, se
agregaron nanofibras en porcentajes en peso de 0.2% y 0.6% sobre la formulacion inicial.
Dentro de sus resultados se puede resaltar que con la adicion del 0.6% la resistencia a la
compresion de la pieza sinterizada a 1000 °C aumento. Por otra parte, la absorcién de agua

de la muestra modificada con el mayor porcentaje de nanofibras present6 una disminucion
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apreciable. Estos cambios en las propiedades mecanicas y fisicas lo atribuyeron a que la
localizacion de las nanofibras de Al>Ozen la interfaz solido-liquido durante la sinterizacion
aumenta la energia interfacial, lo que se vincularia a un incremento en la solubilidad del
feldespato en la fase liquida formada durante la sinterizacion de la pieza, produciendo asi un
aumento en el volumen de masa fundida y por consiguiente la contraccion del material
cerdmico al rellenar los poros la fase liquida durante el tratamiento térmico, permitiendo asi

la reduccion en la porosidad final de la muestra.

La revision de la literatura demuestra que, son limitadas las fuentes acerca de la influencia
que podria tener el uso de nanoparticulas cerdmicas sobre la microestructura y propiedades
finales de las baldosas ceramicas. Por lo que se cuenta con un amplio campo para
experimentar y estudiar el efecto que estas podrian tener. Con base en los articulos anteriores,
se decidio utilizar las nanoparticulas de SiO2y Al2O3 en concentraciones de peso bajo, debido
a que se ha demostrado previamente que estos nano-6xidos influyen de manera positiva en
las propiedades finales de las baldosas cerdmicas, inclusive con pequefias adiciones de

nanoparticulas.
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Capitulo

3

Metodologia Experimental

3.1 Adquisicién y Caracterizacion de Materias Primas

De acuerdo a la revision de la literatura y articulos relacionados con la incorporacién de
nanoparticulas ceramicas en diversos productos cerdmicos, se determind utilizar
nanoparticulas ceramicas del tipo 6xido de silicio (NPs-SiO.) y de aliumina (NPs-Al203).
Para la formulacion base, se emplearon materias primas tipicas en la manufactura de baldosas

ceramicas, dentro de ellas se encuentran las arcillas, la arena silice y los feldespatos [*%/.

Las materias primas empleadas para el desarrollo de esta experimentacion (Figura 5) fueron
donadas por industrias cerdmicas locales, las cuales correspondieron a la arena silica, un
feldespato alcalino y dos tipos de arcilla (ball-clay y caolin). Por otra parte, las nanoparticulas
de alimina (fase gamma) y las nanoparticulas de silice (amorfas) fueron adquiridas de grado

analitico (>99%) por la empresa Nanostructured & Amorphous Materials, Inc.

En la Tabla 5 se observan a detalle las caracteristicas esenciales proporcionadas por los
proveedores, tanto de las materias primas como de las nanoparticulas empleadas en esta

investigacion.

Tabla 5 Caracteristicas de las materias primas y nanoparticulas

Materia Prima Tamarfio de
Particula
Promedio
aolin <44 microns rado Industria
Arcilla Ball-Clay <44 microns Grado Industrial
Arena Silice <75 microns Grado Industrial
Feldespato <75 microns Grado Industrial
NPs Al>O3 20-30 nm Grado Laboratorio (>99%)
NPs SiO> 20 nm Grado Laboratorio (>99%)
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Figura 5 Materias Primas y nanoparticulas.

Las materias primas de grado industrial fueron caracterizadas mediante fluorescencia de
rayos-X para conocer su composicién quimica; y los analisis fueron realizados y
proporcionados por los proveedores. El estudio de las fases mineraldgicas presentes en las
materias primas se llevd a cabo mediante la técnica de difraccion de rayos-X (DRX),
utilizando un difractometro Empyrean PANalytical con radiacion de cobre (CuKa) y una
longitud de onda de A = 1.5406 A, operando a 40 KV y 40 mA, y con un barrido de reflexion
de angulos de 10 °C a 90 °C.

El tamafio de particula de las materias primas se report6é por los proveedores y se tomaron
imagenes mediante microscopia electronica de barrido (MEB), ademas se uso la técnica de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) para distinguir los diferentes minerales
encontrados en las materias primas. El equipo utilizado fue un microscopio de la marca JEOL
JSM 6510LV.
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3.2 Disefio de Formulaciones Experimentales

Las formulaciones experimentales correspondientes al sistema ceramico (arcilla-cuarzo-
feldespato) y la adicion de nanoparticulas cerdmicas (silice y alimina) son mostradas en la
Tabla 6.

Tabla 6 Formulaciones Experimentales

Formulacion  Feldespato  Arcilla  Caolin i

SS1 44% 10% 25% 20.75% 0.25% 0%
SS2 44% 10% 25% 20.5% 0.5% 0%
SS3 44% 10% 25% 20.25% 0.75% 0%
SS4 44% 10% 25% 20% 1% 0%
SAl 44% 9.75% 25% 21% 0% 0.25%
SA2 44% 9.5% 25% 21% 0% 0.5%
SA3 44% 9.25% 25% 21% 0% 0.75%
SA4 44% 9% 25% 21% 0% 1%

Analizando los datos experimentales que refiere la literatura, se decidio utilizar porcentajes
por debajo del 1% de adicion de nanoparticulas. La principal razén de emplear porcentajes
bajos es que la relacidén costo-beneficio sea alta con bajos porcentajes de nanoparticulas,
ademéas de que, si se deseara implementar en escala prototipo, siempre se buscaran
formulaciones que no posean tan elevados costos de produccion. De igual manera, se ha
demostrado en la literatura que pequefios porcentajes en peso pueden tener buenos efectos en

las propiedades finales del material.

Los porcentajes de adicion de nanoparticulas tanto de silice como de alumina van en
concentraciones de 0.25, 0.5, 0.75 y 1% en peso. Por lo tanto, se establecieron 9
formulaciones experimentales, las cuales fueron elaboradas mediante un proceso de
mezclado en seco y semi-seco prolongado entre las materias primas y las nanoparticulas para
homogeneizar las correspondientes mezclas y posteriormente poder realizar el prensado y el

sinterizado de las probetas.
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3.3 Desarrollo de Probetas Experimentales

Para poder estudiar el efecto de las nanoparticulas ceramicas sobre la formulacion de una
baldosa ceramica, se desarrollaron probetas con geometria cilindrica. Todas las muestras se
prepararon mediante un proceso tipico de prensado uniaxial y posteriormente un tratamiento

térmico.

A continuacion, se muestran las etapas del proceso de fabricacion:

1) Pesaje de materias primas:

Para las muestras cilindricas, se estipuld una mezcla total constituida por 18 g; las cantidades
de cada materia prima se determinaron mediante las formulaciones experimentales (Tabla 6)
considerando la relacién de porcentaje en peso correspondiente. La medicion del peso de las
materias primas para desarrollar las mezclas se realizé mediante una balanza de precision de

la marca Explorer OHAUS.

2) Mezclado de materias primas:
Después de tener el pesaje correspondiente de cada mezcla, las materias primas fueron
agregadas a un recipiente para su posterior homogenizacién en seco. La secuencia que se

llevd a cabo se menciona a continuacion:

e Se agrego el caolin, la arcilla, el feldespato, la arena silice y las nanoparticulas

realizando un mezclado mecanico constante durante 30 minutos.

e Por ultimo, se realizé el mezclado semi-seco, agregando el agua correspondiente al
7% en peso; y se efectué un mezclado mecanico por otros 10 minutos, procurando
eliminar los aglomerados que se formaban debido a la humectacion de las materias

primas hasta obtener una mezcla mas homogénea y libre de aglomerados.
3) Conformado:

Una vez finalizada la mezcla, se paso a colocarla sobre un molde metélico (dado) de acero

que fue previamente preparado, limpiando cuidadosamente las partes que constituyen al dado
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de compactacion y finalmente se coloco un poco de vaselina que sirvié como lubricante en

todos los elementos del dado.

A partir de la colocacién de la mezcla en el dado, se llevo a cabo un prensado uniaxial con
una prensa hidraulica manual de la marca Dogo Tuls con capacidad de 14 toneladas. La
mezcla de polvos fue sometida a una presion de 10 MPa continuamente por un lapso de 2
minutos. Después de finalizado el tiempo de compactacion, se pasé a desmoldar

cuidadosamente la probeta ceramica, evitando asi que la estructura se dafie (fracture).

Este procedimiento se realiz6 para todas las formulaciones. Es importante sefialar que se
elaboraron 8 probetas experimentales para cada formulacion. Las probetas cilindricas
presentaron dimensiones correspondientes a 25.4 mm (didmetro) x ~20 mm (espesor).
Teniendo un total de 72 probetas cilindricas, las cuales sirvieron para la determinacion de las
caracteristicas finales del material (microestructura y morfologia por MEB, analisis de fases
por difraccion de rayos-X, propiedades mecéanicas, propiedades fisicas y resistencia

quimica).

En la Figura 6, se muestran algunas probetas cilindricas experimentales en verde (sin

sinterizar) resultantes del proceso de conformado.
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Figura 6 Probetas experimentales obtenidas mediante el proceso de conformado uniaxial.

4) Secado:
Después del paso anterior, las muestras obtenidas (en verde) fueron colocadas en un horno
de la marca Felisa y fueron sometidas a un proceso de secado. Las probetas fueron calentadas

a una temperatura de 110 °C durante 24 horas para eliminar la humedad.

5) Sinterizado:

Finalmente, como Ultima etapa, las muestras fueron colocadas en un horno de la marca
Thermolyne para realizar el proceso de sinterizado, el cual se llevo a cabo a una temperatura
méaxima de 1160 °C y a una rampa de calentamiento de aproximadamente 10 °C/min y un
tiempo de homogeneizado por 2 horas a la maxima temperatura. El enfriamiento de las

probetas experimentales se hizo dentro del horno por conveccion natural.
En la Figura 7, se observa el procedimiento y los pasos efectuados para la elaboracién de las

muestras ceramicas; y en la Figura 8 se muestran algunas de las probetas finales obtenidas
después del proceso de sinterizado.
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ADQUISICION DE ANALISIS MATERIAS PESAJEY MEZCLADO
MATERIAS PRIMAS PRIMAS DE MATERIAS PRIMAS
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Figura 7 Procedimiento y pasos realizados para la elaboracion de muestras ceramicas.

Figura 8 Probetas sinterizadas.
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3.4 Caracterizacion de Propiedades

La caracterizacion de las muestras sinterizadas consistio en la determinacion de las
propiedades fisicas (porosidad, absorcion de agua y densidad aparente), tomando como
referencia la Norma ASTM C373. Las propiedades mecanicas de las muestras sinterizadas
fueron estudiadas mediante los analisis de resistencia a la compresion (utilizando de
referencia la ecuacion establecida en la Norma ASTM C773) y microdureza (Norma ASTM
C1327). El andlisis de fases cristalinas se realizd por medio de la técnica de difraccion de
rayos-X. La caracterizacion microestructural se efectu6 mediante microscopia electronica de
barrido y el andlisis de porosidad total se estudid con la ayuda de un software de imagen

(Image)).

Ademas, se determinaron propiedades de interés como: la tenacidad a la fractura (calculado
con una ecuacién semiempirica con la ayuda del analisis de microdureza), asi como la

resistencia quimica y la contraccion lineal de las probetas.

Todos estos andlisis se realizaron con la finalidad de estudiar y reportar el efecto que posee
el adicionar nanoparticulas ceramicas en las propiedades finales de una formulacion tipica

de baldosas ceramicas.

3.4.1 Absorcién de Agua, Porosidad Aparente y Densidad

La determinacion de las propiedades fisicas se realiz6 siguiendo el procedimiento
mencionado en la Norma ASTM C373 2 como referencia. La porosidad aparente, la
absorcion de agua y la densidad fueron calculadas para todas las formulaciones
experimentales. En la Figura 9, se puede observar el equipo utilizado para realizar esta

prueba.

Para el desarrollo de este analisis se calculd primeramente el peso en seco (gramos) de las
muestras, el peso suspendido (gramos) en agua y el peso saturado (gramos) en agua usando
una balanza de alta sensibilidad. Esta prueba se realizo en 5 probetas experimentales para

cada una de las formulaciones.
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Las ecuaciones para calcular la porosidad aparente, densidad y absorcién de agua son

descritas a continuacion:

Primeramente, se calculo el volumen exterior (Vex) de las muestras experimentales a partir
del método de Arquimedes mediante la sustraccion del valor del peso saturado (W) de las

muestras por el peso suspendido (S) sobre la densidad de liquido (g/cm?).
1) Vg, = (W —S) / Densidad del Liquido

Como el liquido que se utilizé fue agua destilada con una densidad aproximada de un 1 g/cm?,

se pudo definir la ecuacién anterior como:
2) Vg, = (W —-9)
Ademas del volumen exterior de las muestras, se calculd también el volumen ocupado por

los poros abiertos (Vop), a partir de la resta del peso de las muestras saturadas (W) por el

peso de las muestras en seco (D).
3) Vop = (W — D)

La porosidad aparente (Pa), se calculé mediante la relacion (%) entre el volumen ocupado

por los poros abiertos entre el volumen exterior de las muestras.

B Py ) = ov WD)

= * 100
Vex (W - S)

Por otra parte, la absorcion de agua (Wa) se calculé mediante la relacion del peso saturado

menos el peso en seco de las muestras entre el peso de las muestras en seco.

W —-D
5) WA (%) =%* 100
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Finalmente, la densidad aparente (Dap) se calcula como la relacion entre el peso de las

muestras en seco entre el volumen exterior de las muestras.

D) _, 100

6) DAp =

= *
Vex (W - S)

Figura 9 Equipo utilizado para realizar la medicion de propiedades fisicas en las muestras
ceramicas.
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3.4.2 Contraccion Lineal

La contraccion lineal es otra caracteristica de gran interés en los materiales ceramicos
después del proceso de sinterizado. Este valor se puede definir como el porcentaje de
disminucion en la longitud de una pieza ceramica. La contraccion lineal (CL) se define segun

la siguiente ecuacion:

(L —Ly)

1) CL (%) = )

* 100

Donde: Li (mm) se define como la longitud inicial de la muestra en seco y Lf(mm) se define
como la longitud final de la muestra sinterizada. El ensayo se realiz6 sobre todas las muestras

sinterizadas utilizando como medicidn la longitud de mayor tamafio (didmetro).

3.4.3 Propiedades Mecénicas

Ademas de las caracteristicas fisicas anteriores, las propiedades mecanicas constituyen otra
area de gran interés en el desarrollo de baldosas ceramicas. Para el caso de esta investigacion,
se aplicaron pruebas de resistencia a la compresion. Por otra parte, se evaluaron otras

propiedades de interés como la tenacidad a la fractura y la microdureza.

3.4.3.1 Resistencia a la Compresion

Como mencionamos anteriormente, la resistencia a la compresion se calculé tomando de
referencia la ecuacion establecida en la Norma ASTM C773 12?1 (“Standard Test Method for
Compressive (Crushing) Strength of Fired Whiteware Materials”) y las pruebas se
desarrollaron en un equipo de compresion (Ele International modelo AUTO) con una celda
de carga de 250 kN. Las muestras cilindricas fueron alineadas y colocadas en el centro del
cabezal para posteriormente aplicarles una velocidad de carga de 0.5 kN/s hasta ocasionar la
ruptura en las muestras; para este ensayo, se utilizaron 4 muestras por cada formulacién. En

la Figura 10 aparece el equipo empleado para realizar el ensayo a compresion.
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La resistencia a la compresion (oc) se puede definir como la relacion entre el valor de la carga

(N) que puede soportar un material por unidad de area (mm?). Ver la siguiente ecuacion:

1) o (MPa) = ;

Donde: P se define como la carga total maxima que soporta un material hasta ocasionar la

ruptura y A representa el area de contacto de la probeta.

I, IC
é' lntel;a;'itm:

-
|

Figura 10 Equipo utilizado para realizar el ensayo a compresion.

3.4.3.2 Microdureza Vickers

Ademas de los ensayos anteriores, se evalud la microdureza (GPa) mediante ensayos de
indentacion con punta diamanté (Vickers), siguiendo de referencia la norma ASTM C1327
[123len un microdurémetro de la marca HMV Micro Hardness Tester SHIMADZU, el cual es
mostrado en la Figura 11. Las probetas fueron previamente pulidas y se realizaron 15
indentaciones para cada formulacion para obtener un valor promedio final. Los parametros

utilizados fueron una carga de 2.942 N durante 15 segundos.
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La férmula utilizada para calcular la microdureza se muestra a continuacion:

P
1) H, (GPa) = 0.0018544 * 7

Donde: P (N) es la carga aplicada y d (mm) es el promedio de las 2 diagonales (longitud)

correspondientes a la indentacion.

Figura 11 Equipo utilizado para realizar el ensayo de microdureza.

3.4.3.3 Tenacidad a la Fractura

Por otra parte, fue posible calcular teéricamente la tenacidad a la fractura (Kic), mediante el
método de identacion (IF) utilizando la ecuacion semiempirica de Evans y Charles 2%, La
ecuacion permite calcular la tenacidad a la fractura a partir de relacionar la carga aplicada (P)

con el valor experimental de la longitud de la grieta (C).
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e Tenacidad a la fractura (Evans y Charles):

P
DKjc =0.0752 * 77

Aunque el método ha sido cuestionado por introducir errores sistematicos por dependencia
de las constantes de calibracidn y errores de imprecision en las mediciones. Aln es un método
que se referencia mucho y que se sigue aplicando en los estudios debido a su baja complejidad

al usarlo.

3.4.4 Andlisis de Fases

Para estudiar e identificar las fases presentes en la microestructura de las diferentes muestras
después del sinterizado, se utilizd la técnica de difraccion de rayos-X. El equipo utilizado fue

de la marca Empyrean PANalytical y se muestra en la Figura 12.

Los anélisis de rayos-X se realizaron sometiendo las muestras previamente sinterizadas a una
molienda continua hasta generar polvos finos. Estos polvos fueron colocados en el porta-
muestras y se llevo a cabo la prueba con un voltaje de 40 kV y un amperaje de 40 mA,
utilizando una radiacion de cobre (CuKo) y una longitud de onda de A = 1.78901 A. El barrido
de reflexién de angulos se realiz6é de 10 °C a 60 °C con un paso de 0.013° con un tiempo de
recuento de 8 segundos por paso.
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Figura 12 Equipo utilizado para los analisis de fases (difraccion de rayos-X).

3.4.5 Analisis Microestructural por MEB

Ademas del analisis de fases anterior, se realizd un estudio microestructural de la muestra
base y las muestras con nanoparticulas mediante microscopia electrénica de barrido (MEB).
Se empled un microscopio de la marca JEOL modelo JSM-6510LV, el cual es mostrado en

la Figura 13.

Figura 13 Equipo utilizado para el analisis microestructural de las muestras (procedencia de
www.jeol.com/products/scientific/sem/JSM-6510series.php) 44,
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Las muestras cilindricas se pulieron en la superficie con lijas de carburo de silicio (60, 80,
120, 240, 320, 600, 800, 1200, 2400 y 4000), ademas de emplear posteriormente un pafio con
pasta de diamante de 0.5 um. Ya con las muestras listas, se procedio a recubrirlas con una
capa fina de oro para brindarles propiedades conductoras, necesarias para el anélisis de
microscopia electronica de barrido. Ademas de la obtencion de imagenes a diferentes
magnificaciones, se hicieron analisis quimicos en diferentes areas de la microestructura
mediante la técnica EDS (espectrometria de dispersién de energia) con el proposito de

identificar las fases presentes en la estructura.

Finalmente, se usé un software libre de andlisis y procesamiento de imagenes (ImageJ), el
cual se utilizo6 para cuantificar el area ocupada por los poros en la microestructura y permitir

correlacionarla con ciertas propiedades finales.

3.4.6 Resistencia Quimica

Esta prueba se realizd con el objetivo de establecer el efecto que tienen ciertas soluciones
quimicas sobre las muestras experimentales y de este modo, determinar si existe alguna
pérdida de masa en el material. Esta prueba se realiz6 sumergiendo totalmente las muestras
en una solucién de acido concentrado (fuerte) y una solucién de base concentrada (fuerte).
Los tiempos de exposicion en las soluciones fueron por 2 horas. En la Tabla 7, se observan

las soluciones quimicas utilizadas.

Tabla 7 Soluciones quimicas utilizadas y tiempos de exposicion

Solucion Quimica Clase Tiempo de Inmersién
Acido Clorhidrico al 18% (v/v) Acido Concentracién Fuerte 2 Hrs
Hidrdxido Potéasico (100 g/L) Base Concentracion Fuerte 2 Hrs
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Capitulo

4

Resultados y Discusiones

4.1 Andlisis de Materias Primas

En este apartado se describiran los resultados obtenidos de los analisis de composicion
quimica, fases y microscopia electrénica de barrido realizados a las materias primas previos

al proceso de conformacion de los cuerpos ceramicos.

4.1.1 Composicién Quimica

En la Tabla 8, aparece el analisis quimico de las materias primas (grado industrial) facilitado

por las empresas suministradoras.

Tabla 8 Composicion quimica de las materias primas

Compuesto (%)
Al203 | SiO2 | TiO2 | Fe203 | CaO | MgO | K20 | Na2O | LOI
Caolin 28.0 | 60.4 | 0.50 | 440 | 540 | 0.30 | 0.50 | 0.10 | 0.40
ArcillaBall-Clay | 28.4 | 56.0 | 1.50 | 2.20 | 0.50 | 0.70 | 0.60 | 0.20 | 9.90
Feldespato 21.45 | 66.30 | 0.00 | 0.05 | 0.02 | 0.00 | 3.74 | 8.44 | 0.00
Arena de Silice 0.07 | 99.7 | 0.01 | 0.03 | 0.03 | 0.01 |0.02 | 0.01 | 0.12

Materia Prima

Respecto a los resultados de este analisis, el caolin muestra como Oxidos mayoritarios la
silice y la alimina. Teniendo como principales impurezas el 6xido de hierro y el oxido de
calcio. Estas impurezas podrian estar presentes en la materia prima como 6xido de calcio,

hematita y/o dolomita. La cantidad elevada de 6xido de hierro podria ser la principal razén
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del color rosaceo que se muestra en el caolin (Figura 5). Los elevados compuestos de Al.O3
y SiO> estén relacionados principalmente con minerales encontrados en este tipo de arcilla
como: la caolinita, la moscovita y el cuarzo (como impureza) presente en la materia prima.
De igual manera, se detecto la presencia de otros 6xidos en cantidades minoritarias como el
TiO2, el MgO y el Na.O.

De igual manera, que el caolin, la arcilla Ball-Clay presenta altos contenidos de Al20sy SiO>
asociados a ciertos minerales caracteristicos de las arcillas caoliniferas como: la caolinita, la
moscovita y el cuarzo en forma de impureza. En esta arcilla se encontraron de igual manera
impurezas de TiO.y el Fe>Os. Por otra parte, algunos compuestos minoritarios como el MgO
y el CaO pueden estar asociados a la presencia de dolomita y calcita en la materia prima.

Para el caso del feldespato, se nota que existe una cantidad considerable de 6xidos alcalinos
de potasio (minoritario) y sodio (mayoritario). Debido a que la presencia de CaO es muy baja
y a que los contenidos de K>O y Na>O son mas elevados. Se puede definir este feldespato
como un feldespato alcalino. Algunos de los minerales que podemos encontrar en este tipo

de feldespatos son: la albita, la microclina, la anortoclasa y el cuarzo en forma de impureza.

Finalmente, en la arena silice se observa que el contenido de SiO2 es muy elevado, indicativo
de su alta pureza. El principal mineral que se puede esperar encontrar para este tipo de materia
prima corresponde al cuarzo. Los bajos porcentajes de otros compuestos es posible que se

deban a la presencia de ciertos minerales como impurezas en muy bajas concentraciones.

4.1.2 Andlisis de Fases

Los analisis de fases se muestran a continuacion, a partir de los patrones de difraccion
adquiridos mediante la técnica de difraccion de rayos-X sobre las materias primas de uso
industrial y las nanoparticulas. En las siguientes figuras, se ilustran los resultados obtenidos,
asi como la identificacién de las correspondientes fases mineraldgicas para cada una de las

materias primas.
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e Caolin

Los principales constituyentes encontrados en el andlisis de difraccion de rayos-X del caolin
son: aluminosilicato hidratado, mejor conocido como caolinita (Al2Si2Os(0OH)4), la

moscovita y el cuarzo (SiOz) mostrados en la Figura 14.
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Figura 14 Patron de difraccion del caolin.

e Arcilla Ball-Clay
Para el caso de la arcilla, los principales constituyentes encontrados en el analisis de

difraccion de rayos-X son: caolinita (Al2Si2Os(OH)4) y cuarzo (SiO2) mostrados en la Figura
15.
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Figura 15 Patron de difraccién de la arcilla Ball-Clay.

e Feldespato

El anélisis de difraccion de rayos-X realizado en el material feldespatico mostr6 como
principales constituyentes la anortoclasa, la albita y el cuarzo en forma de impureza (ver
Figura 16).
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Figura 16 Patron de difraccion del feldespato.
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e Arena Silice

El principal constituyente encontrado en el analisis de difraccion de rayos-X de la arenasilice

es el cuarzo (SiO2) mostrado en la Figura 17.

70000 . . . . . . . :

X Cuarzo
60000 <

50000 —

40000 —

30000

Intensidad (cuentas)

20000 —

10000 + x

X X x 1 X x T
x X X XX
0 . - I.JL.I _lléiﬁk 1 I !n A'AI ahoo hiou
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (®)

Figura 17 Patrdn de difraccién de la arena silice.

o Nanoparticulas de Alimina (NPs-Al.0z) y Nanoparticulas de Silice (NPs-SiO2)

En las nanoparticulas ceramicas, el analisis correspondiente a las nanoparticulas de alimina
(NPs-Al203), se observa (Figura 18) la presencia de la fase 6xido de aluminio (Al2O3) con
estructura cubica mejor conocida como gamma-alimina (y). Para el caso de las
nanoparticulas de silice (NPs-SiOz), se contempla una fase amorfa continta mostrada en la
Figura 19. Con este comportamiento, se puede deducir que no existe un ordenamiento de
largo alcance, Unicamente ordenamientos de corto rango por la disposicion tetraédrica de los
iones de oxigeno y silicio sin periodicidad representado en un pico muy difuso. Se podria
concluir que se tiene nanoparticulas de oxido de silicio amorfo y nanoparticulas de gamma-

alimina.
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Figura 18 Patr6n de difraccién de las nanoparticulas de SiOs..
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Figura 19 Patron de difraccion de las nanoparticulas de Al,Os.
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4.1.3 Analisis por Microscopia Electronica de Barrido

e Caolin

En la Figura 20, se muestra una micrografia del caolin tomada por microscopia electrénica
de barrido (MEB), el analisis quimico realizado por la técnica de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) y el mapeo quimico. En el andlisis quimico, se puede observar la presencia
de elementos en porcentaje atomico elevado como el oxigeno, el silicio y el aluminio
caracteristico de la fase cristalina caolinita y el cuarzo, encontradas en el estudio de difraccion
de rayos-X. Los elementos como el calcio, el magnesio, el hierro y el potasio pueden estar
relacionados con impurezas en baja concentracion como la calcita, la dolomita, la moscovita
y algunas particulas de hierro. El andlisis de EDS se encuentra en buena relaciéon con el

analisis de composicion quimica proporcionado por las entidades suministradoras.

c:ledax32\genesis\genmaps.spc 11-| May 2021 11 24:11

525+ Si

Element |[Wt% __At% |
a | OK TR 58.71
[ Mgk (0K 00.53
EC3 1130 08.82
- L3 41.06 30.80
° E@ 0075 00.40
210- 00.71 00.38
8 3 00.99 00.37
- W Correction ZAF
o Kca -
| s

Energy - keV

Figura 20 Mapeo, micrografia y analisis quimico del caolin.
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e Arcilla Ball-Clay

En la Figura 21, se muestra la micrografia tomada a la arcilla Ball-Clay mediante el
microscopio electrénico de barrido (MEB) y de igual manera el analisis quimico y el mapeo.
En el andlisis quimico, resalta la presencia de oxigeno, aluminio y silicio en porcentajes
atomicos elevados correspondientes a las fases cristalinas, caolinita y cuarzo. La presencia
de otros elementos como el potasio, el titanio, el calcio, el hierro y el magnesio pueden estar
relacionados con la existencia de pequefios cristales de moscovita (detectados en el andlisis
de DRX) al igual que de otras impurezas en baja concentracion. De igual manera, existe
buena relacion entre el analisis de EDS y el analisis quimico proporcionado por la empresa

suministradora.
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Figura 21 Mapeo, micrografia y analisis quimico de la arcilla Ball-Clay.
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e Feldespato

El analisis por microscopia electronica de barrido, el analisis quimico y el mapeo para el
material feldespatico se exponen en la Figura 22. El analisis quimico evidencia la presencia
de elevados porcentajes atomicos del oxigeno, aluminio y silicio correspondientes a las fases
cristalinas encontradas en el andlisis de difraccion como la anortoclasa, la albita y el cuarzo.
La principal fase cristalina encontrada en el analisis de difraccién de rayos-X es la
anortoclasa, la cual es una solucién solida de feldespato potasico y sédico, en donde la
proporcion de sodio es mayor a la proporcion de potasio. Este analisis quimico se encuentra
en buena relacion con el andlisis de DRX y el anlisis de composicion quimica, obtenido por
de la entidad suministradora; esto debido a que el porcentaje atomico de sodio es mayor al
del potasio, relacionado con la fase cristalina anortoclasa y a la presencia de pequefios

cristales de albita, la cual es un feldespato sodico de caracter puro.
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Figura 22 Mapeo, micrografia y analisis quimico del feldespato.
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e Silice

En la Figura 23, esta representado el anélisis por MEB, el analisis quimico y el mapeo
realizado a la arena silice. Para esta materia prima en particular, solo fueron posible detectar
sefiales de oxigeno y silicio relacionadas con la fase cristalina cuarzo, encontrada en el
estudio de difraccion de rayos-X. Los resultados obtenidos de este andlisis estan en buena

relacion con el andlisis de DRX y el analisis de composicion quimica.
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Figura 23 Mapeo, micrografia y analisis quimico del caolin.

4.2 Evaluacion de Probetas Experimentales

En este segmento, se exhiben los resultados de las propiedades fisicas, la resistencia quimica,
el andlisis de fases, las propiedades mecanicas, la microestructura y la porosidad total de las

muestras experimentales con y sin nanoparticulas después del proceso de sinterizado.

95



4.2.1 Propiedades Fisicas

En este segmento se describen los resultados obtenidos de las pruebas fisicas en las muestras
experimentales, teniendo como estudio: la contraccion lineal, la absorcion de agua, la

porosidad y la densidad aparente.

4.2.1.1 Contraccion Lineal

En la Figura 24 y 25, se pueden observar los valores promedio obtenidos de la prueba de
contraccion lineal. En este andlisis se determind el porcentaje de contraccién lineal del
diametro de las muestras después del proceso de sinterizado. Los valores de contraccion
lineal obtenidos estuvieron dentro del rango favorable para la produccion de baldosas con

baja absorcion de agua *2°!,

Para este caso en particular, las muestras con mayor porcentaje de nanoparticulas presentan
las contracciones lineales mas grandes. Esta contraccion lineal elevada, podria ser de gran
impacto a nivel industrial, debido a que en formatos méas grandes se pueden presentar
problemas dimensionales ], Por lo tanto, a nivel industrial se prefieren rangos de
contraccion lineal no tan excesivos, debido a que valores mas grandes pueden ocasionar una

variacion en las propiedades del material.

Tanto las muestras adicionadas con nanoparticulas de silice, como las de alimina, tienen una
tendencia a incrementar la contraccion lineal de las muestras en funcion del contenido de
nanoparticulas. La contraccién lineal, al igual que otras propiedades de los ceramicos
sinterizados, se ven influenciadas en principio por las materias primas utilizadas, sus
tratamientos previos (molienda), la presién utilizada durante la compactacion, las
condiciones de sinterizacion, etc. Tomando en cuenta que la presion de conformado, la
temperatura de sinterizacion y las rampas de calentamiento se mantuvieron constantes en este
experimento, los cambios en la contraccion lineal se asocian a las transformaciones que se

desarrollan en las materias primas en el transcurso del proceso de sinterizado.
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Figura 24 Contraccion lineal en las muestras de baldosas ceramicas con base en el contenido de
nanoparticulas de Al>Os.
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Figura 25 Contraccion lineal en las muestras de baldosas ceramicas con base en el contenido de
nanoparticulas de SiOa.
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4.2.1.2 Densidad Aparente

En las Figuras 26 y 27, se ven registrados los valores promedios obtenidos respecto a la
densidad aparente de las muestras experimentales a nivel laboratorio después del proceso de
sinterizado. En las figuras, se puede apreciar cobmo la adicion de nanoparticulas incrementa
la densidad de las muestras experimentales respecto a la formulacion base. La formulacion
con el 1% de nanoparticulas de Al,O3 fue la que mostré la densidad aparente méas elevada.

Los resultados obtenidos en esta prueba tienen cierta similitud (tendencia) con los valores
obtenidos en la contraccion lineal de las muestras, este comportamiento se debe a que ambos
resultados comparten cierta relacion con los cambios microestructurales en el material
ocurridos debido a la transformacion de las materias primas durante el proceso de sinterizado.
Un aumento en la contraccion lineal de la muestra estaria relacionado con una reduccion
aparente del volumen del material, por lo tanto, con un incremento en la densidad aparente
del material. Ademas de esto, la densidad del material final estaria también relacionada con
la formacidn de fases cristalinas mas densas, asi como una disminucion en la porosidad total

de las piezas.
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Figura 26 Densidad aparente en las muestras de baldosas cerdmicas con base en el contenido de
nanoparticulas de Al.Os.
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Figura 27 Densidad aparente en las muestras de baldosas cerdmicas con base en el contenido de
nanoparticulas de SiOx.

4.2.1.3 Porosidad Aparente

En la Figura 28 y 29, se muestran los valores promedios obtenidos del anélisis de porosidad
aparente en el material. En estos resultados se puede apreciar una tendencia a disminuir la
porosidad aparente en las muestras en relacion con el incremento en la adicion de
nanoparticulas. Las formulaciones con mayor contenido de nanoparticulas de SiO2 son las
que presentan la porosidad aparente mas baja, presentandose el valor mas bajo de porosidad

en la muestra con 1%.

Los resultados denotan que ambas nanoparticulas tienen una tendencia a reducir los valores
de la porosidad aparente de las muestras en funcién de la cantidad de nanoparticulas que se
incorporan. Por otra parte, es notorio que todas las muestras presentan pequefios valores de
porosidad.
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4.2.1.4 Absorcion de agua

En las Figuras 30 y 31, se pueden observar los valores promedio obtenidos del analisis de
absorcion de agua. Todas las muestras presentaron absorciones de agua inferiores al 0.5%,
lo que indica que presentan caracteristicas que cumplen con los requisitos para la fabricacion
de porcelanatos. Los valores minimos de absorcion de agua se encontraron en las muestras
con mayor cantidad de aditivo de nanoparticulas para ambos casos. Presentandose una
tendencia a disminuir la absorcion de agua con el aumento en la adicion de nanoparticulas,

la menor cantidad de absorcion de agua se observa en la muestra con 1% de SiOs.

La porosidad abierta es una caracteristica que esta relacionada con la absorcion de agua de
las muestras, por lo que una reduccién en esta propiedad implicaria una reduccién en la
porosidad aparente %2/ como se presenta en los resultados anteriores. El incremento
inesperado en la absorcién de agua y la porosidad de la muestra con un 0.5% en peso de
nanoparticulas de Al,O3 puede estar asociado con: el uso de un método industrial (menos

sensible) para estimar la porosidad y la absorcién de agua.
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Figura 30 Absorcion de agua en las muestras de baldosas ceramicas con base en el contenido de
nanoparticulas de Al;Os.
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Figura 31 Absorcion de agua en las muestras de baldosas cerdmicas con base en el contenido de
nanoparticulas de SiOs.

4.2.2 Propiedades Mecanicas

En este segmento se describen los resultados obtenidos de las pruebas mecéanicas en las
muestras experimentales, teniendo como objetivos: la resistencia a la compresion, la

microdureza y la tenacidad a la fractura.

4.2.2.1 Resistencia a la Compresion

En las Figuras 32 y 33, aparecen los valores promedios correspondientes al ensayo de
compresion. En las figuras, se puede apreciar como la adicion de nanoparticulas tanto de
SiO2 como de Al;Os3 incrementa la resistencia Gltima a la compresion de las muestras
experimentales en comparacién con la muestra base. Presentandose la mayor resistencia a la

compresion en la muestra con 1% de SiOa.
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Figura 32 Resistencia a la compresion en las muestras de baldosas cerdmicas con base en el
contenido de nanoparticulas de Al;Os.
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Figura 33 Resistencia a la compresion en las muestras de baldosas ceramicas con base en el
contenido de nanoparticulas de SiO5.
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4.2.2.2 Microdureza y Tenacidad a la Fractura

Los resultados del ensayo de microdureza aparecen en las Figuras 34 y 35. Se puede notar
que la dureza de las muestras aumenta en funcion de la cantidad de nanoparticulas para ambos

Casos.

Los valores mas altos de dureza corresponden con los mayores contenidos de nanoparticulas
de SiO2 y Al,O3z. Teniendo como valor mas representativo la formulacion con 1% de

nanoparticulas de AlOs.
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Figura 34 Microdureza en las muestras de baldosas ceramicas con base en el contenido de
nanoparticulas de Al;Os.
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Figura 35 Microdureza en las muestras de baldosas cerdmicas con base en el contenido de
nanoparticulas de SiOs.

En la Tabla 9, se observa la microdureza y la tenacidad a la fractura de las muestras méas
representativas, observandose que existen ligeros cambios en la microdureza de las muestras
y asi mismo notandose que no existe un cambio tan significativo en la tenacidad a la fractura
entre la muestra base y las formulaciones con mayor porcentaje de nanoparticulas de SiOzy
Al203 (1%).

Tabla 9 Resultados promedio de la microdureza Vickers (GPa) y tenacidad a la fractura (Kic) de las

muestras modificadas con nanoparticulas mas representativas.

Formulacion Microdureza Vickers Tenacidad a la Fractura
(GPa) (MPa.m?)
SB 7.28 2.71
SA4 8.13 2.70
SS4 7.90 2.76
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4.2.3 Microestructura de Muestras Experimentales

En la Figura 36, se representa una micrografia realizada a la formulaciéon base de esta
investigacion. En la imagen, se aprecian una morfologia y microestructura tipica pulida de
un sistema triaxial cuarzo-arcilla-feldespato representativo de las baldosas cerdmicas. En la
microestructura se observan granos de cuarzo identificados como las zonas grises oscuras
(marcadas con la letra C) y una variedad de poros de forma irregular identificadas como las
zonas negras (marcadas con la letra P) distribuidos en una fase vitrea continua identificada

como las zonas grises claras (marcadas con la letra V).

Ademas de lo antes mencionado, aparecen impurezas de 6xido de hierro identificadas como
las zonas brillantes (marcadas con la letra H). Estas impurezas se atribuyen principalmente
al contenido de Fe>Os en las arcillas (Tabla 8). Los sistemas triaxiales conformados por
arcillas, cuarzo y feldespato, de igual manera presentan cristales de mullita embebidos en la
fase vitrea 2’1, sin embargo, estos no se pudieron observar en la micrografia debido a que

no se realizo el ataque quimico correspondiente sobre la superficie de la muestra.

Los cristales de cuarzo presentan tamafios y morfologias irregulares asociadas a la disolucion
incompleta de estos en la fase vitrea a altas temperaturas. Por otra parte, algunas particulas
de cuarzo ostentan grietas a su alrededor, lo que puede explicarse en funcion de dos factores.
El primer factor es el cambio en la estructura cristalina por la transformacion polimérfica del
cuarzo a ~573 °C (B—a) [**l. El segundo factor se relaciona con los diferentes coeficientes
de dilatacion térmica entre el cuarzo (23 x 10° K1) y la fase vitrea (3 x 10°° K1) que producen

tensiones durante el proceso térmico (proceso de enfriamiento) 3281,

La Figura 37 y 38 muestran la morfologia y microestructura de las formulaciones
modificadas con diferentes porcentajes (0.25, 0.5, 0.75 y 1%) de nanoparticulas de Al.Oz y
SiO respectivamente, analizadas por MEB. En general, las ocho micrografias presentan
similitudes con la formulacién inicial (SB) correspondiente a una matriz de fase vitrea (zonas
de gris claro) con particulas de 6xido de hierro (zonas brillantes), granos de cuarzo (zonas
gris oscuro) y poros (zonas oscuras). Al igual que en la muestra base, no se observaron

cristales de mullita, ya que es indispensable realizar un proceso de ataque quimico previo.
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Figura 36 Microestructura de la muestra base (C = cuarzo, H = 6xido de hierro, P = porosidad y V
= fase vitrea).

Figura 37 Microestructura de muestras modificadas con nanoparticulas de Al,Os (C = cuarzo, H =
oxido de hierro, P = porosidad y V = fase vitrea).
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Figura 38 Microestructura de muestras modificadas con nanoparticulas de SiO, (C = cuarzo, H =
oxido de hierro, P = porosidad y V = fase vitrea).

Respecto a la porosidad de las muestras, todas las formulaciones (base y modificadas con
nanoparticulas) presentan porosidad abierta, cerrada e interparticular en su microestructura
(Figura 39, 40 y 41).

La porosidad cerrada en las micrografias corresponde a los poros esféricos aislados de un
tamafo grande. Por otra parte, los poros interconectados y de forma irregular con tamafios
considerablemente méas pequefios conforman la porosidad abierta y la porosidad
interparticular esta asociada a poros de morfologia irregular pero esta se encuentra localizada
en los limites de los granos cristalinos. Esta porosidad interparticular tiene su origen debido
a los diversos coeficientes de expansion térmica en todas las fases de la microestructura

(vitreas y cristalinas) 2],
Las muestras modificadas con mayor adicién de nanoparticulas tanto de SiO, como de Al2O3

revelan una reduccion en el tamafio de los poros que puede asociarse a un mejor

comportamiento de sinterizacion.
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Figura 39 Tipos de porosidad en muestra base (C = porosidad cerrada, | = porosidad interparticular
y A = porosidad abierta).

Figura 40 Tipos de porosidad en muestras modificadas con nanoparticulas de Al;Os (C = porosidad
cerrada, | = porosidad interparticular y A = porosidad abierta).
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Figura 41 Tipos de porosidad en muestras modificadas con nanoparticulas de SiO; (C = porosidad
cerrada, | = porosidad interparticular y A = porosidad abierta).

La Figura 42, 43 y 44, muestran los analisis representativos por Espectroscopia de Rayos X
de Energia Dispersiva (EDS) de las diversas fases en la microestructura de la muestra base y
las muestras modificadas con 1% de nano-SiO. y nano-Al.Os. Todas las muestras
experimentales presentan una fase vitrea, impurezas de 6xido de hierro y la fase cristalina

cuarzo.

Con base en los resultados, podemos observar que la fase vitrea en la muestra sin
nanoparticulas presenta un elevado porcentaje atdbmico de éxigeno (49.26%), silicio
(32.16%) y aluminio (11.5%) con menores porcentajes atomicos de sodio, potasio, calcio y
hierro. Con respecto a la muestra con mayor porcentaje de nanoparticulas de Al,O3 podemos
observar que existe un incremento en el porcentaje atdbmico de aluminio (15.52%) mientras
que para la muestra con mayor porcentaje de nanoparticulas de SiO2 ocurre un aumento en

el porcentaje atomico de silicio (37.69%).
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Estos resultados sugiere que las nanoparticulas ceramicas reaccionaron con la fase vitrea

debido a su pequefio tamafio y a su elevada area superficial.
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Figura 42 Anélisis quimico en muestra base.
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Figura 43 Analisis quimico en muestra modificada con 1% de nanoparticulas de Al;Os.
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Figura 44 Andlisis quimico en muestra modificada con 1% de nanoparticulas de SiOo.

4.2.4 Estudio de la Porosidad Total

Con el objetivo de determinar la porosidad total y la distribucion de tamafios de los poros en
la microestructura de todas las muestras experimentales, se utilizd el software de
procesamiento de imagenes (ImageJ, version 1.52a). Este porcentaje de porosidad total se
calculé mediante la relacion entre el &rea ocupada por los poros y el area completa de la
imagen MEB utilizando la siguiente ecuacion ">?°1, El analisis se realizo en tres imagenes

por cada formulacion y se utilizaron los valores promedio.

(Area de Poros)

1) Porosidadrora (%) = (Area Total de la Imagen) i

100
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En la Figura 45 esta representada el area correspondiente a la porosidad total de la muestra
(zona roja) y a la distribucion de tamafios de los poros de las muestras méas representativas
(SB, SA4 y SS4) utilizando el analizador de imégenes. En la Tabla 10, se puede apreciar que
la muestra SB presentd la porosidad total mas elevada del 8.01% con una distribucion de
tamarios de poros de 0-10 um (91.98%), 10-20 um (5.34%), 20-30 um (1.15%) y >30 um
(1.53%).

El intervalo con mayor porcentaje de porosidad en todas las muestras fue de 0-10 um. Los
poros observados en la microestructura de las muestras, tienen la caracteristica de porosidad
abierta, cerrada e interparticular tipica de los sistemas triaxiales (cuarzo-arcilla-feldespato).
Las muestras modificadas con el mayor nimero de nanoparticulas tanto de Al.Oz como de
SiO2, muestran una considerable reduccion en el intervalo de >30 wm en comparacion con la
formulacién base. Incluso en las muestras de nano-SiO, con 0.75 y 1%, no se observaron
poros con tamafios superiores a 30 um y esto puede estar asociado al aumento en la cantidad

de nanoparticulas de SiO2 en la mezcla.
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Figura 45 Analisis de porosidad total en muestras experimentales.
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Tabla 10 Porosidad total y distribucidn de tamafios de poros en las muestras experimentales.

Analisis de Porosidad (%0)

Porosidad Distribucion de Tamafios de Poros (%)
Muestra | 145 (96) 0-10pm | 10-20pm | 20-30 pm | >30 pm

SB 8.01+0.23 91.98 5.34 1.15 1.53
SAl 6.06 + 0.28 93.58 4.47 1.11 0.84
SA2 5.74+1.13 93.47 5.57 0.58 0.38
SA3 5.48 £ 0.58 93.60 3.20 2.40 0.80
SA4 4.02+0.12 96.60 2.55 0.73 0.12
SS1 6.79 £0.22 95.24 2.80 0.86 1.10
SS2 5.71 £ 0.54 9541 251 1.45 0.63
SS3 4.16 + 0.46 97.47 1.81 0.72 -

SS4 3.38+0.37 97.20 221 0.59 -

Como resultados, podemos observar que la porosidad total en la microestructura tiende a
reducir con el incremento de nanoparticulas, presentandose la mayor reduccion en las
muestras con mayor porcentaje de nanoparticulas de Al2Os y SiO, obteniendo valores de

4.02% y 3.38% respectivamente.
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4.2.5 Andlisis de Fases

La Figura 46 y 47 muestran los patrones de difraccion de todas las muestras experimentales
sinterizadas a una temperatura de 1160 °C. Para la identificacion de fases se utilizaron las
tarjetas COD con nimeros correspondientes a 00-900-9666 para el cuarzo (SiO), 00-710-
5575 para la mullita (AlsO13Si2) y 00-900-0681 para la albita (NaAlSizOg). En la muestra
base (SB), las fases identificadas corresponden al cuarzo (Q), la mullita (M) y la albita (A).

Los analisis de difraccion correspondientes a las baldosas con nanoparticulas de Al,Oz y SiO>
presentan también picos correspondientes a las fases de albita, cuarzo y mullita. La presencia
de los cristales de albita se puede explicar debido a un proceso incompleto de fusién del
feldespato (~1200 °C) 281, Por otra parte, a una temperatura de 1160 °C fue posible obtener

mullita en todas las muestras experimentales.

La incorporacion de nanoparticulas de SiO2 no produce cambios significativos en el
comportamiento de los picos de mullita en comparacion con la muestra sin nanoparticulas.
Sin embargo, la muestra con el mayor contenido de nanoparticulas de Al,O3 posee una mejor
definicion y un ligero aumento en los picos de mullita asociado a una mayor formacion de

esta fase en comparacion con la muestra base [**,
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Figura 46 Difraccion de rayos-X en muestras modificadas con nanoparticulas de Al.O; (Q =
cuarzo, A = albita, M = mullita).
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Figura 47 Difraccién de rayos-X en muestras modificadas con nanoparticulas de SiO, (Q = cuarzo,
A = albita, M = mullita).
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4.2.6 Resistencia Quimica

La Tabla 11 y 12, indican los resultados de resistencia quimica realizados a las muestras
experimentales, estos resultados se presentan en funcion de pérdidas en % en peso utilizando
un medio &cido y un medio bésico ***/. Tanto en medio &cido como en medio bésico, no se
presentd una pérdida de masa significativa, asi como tampoco se presentd un dafio

superficial. Esto puede atribuirse a una buena durabilidad de la matriz vitrea de las muestras.

Tabla 11 Resistencia quimica al hidréxido de potasio (100g/L) en muestras modificadas con
nanoparticulas.

Formulacion Perdidaen Peso (g)  Perdidaen peso (%)  Dafo Superficial
SB
SAl 0.0005 0.006 No
SA? 0.001 0.012 No
SA3 0.0014 0.015 No
SA4 0.0018 0.019 No
SS1 0.0018 0.023 No
SS2 0.0016 0.016 No
SS3 0.0014 0.015 No
SS4 0.0019 0.021 No

Tabla 12 Resistencia quimica al 4cido clorhidrico 18% (v/v) en muestras modificadas con
nanoparticulas.

Formulacion Perdidaen Peso (g)  Perdidaen peso (%)  Dafio Superficial
SB 0.0009 0.012 No
SAl 0.0014 0.016 No
SA? 0.0009 0.01 No
SA3 0.0041 0.049 No
SA4 0.002 0.025 No
SS1 0.0015 0.016 No
SS2 0.0014 0.01 No
SS3 0.0014 0.049 No
Ss4 0.0021 0.025 No
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4.3 Discusién de Resultados Propiedades Fisicas y Mecéanicas

En el capitulo 2, se mencionaron diversas teorias que explicaban como se puede producir un
reforzamiento mecanico en sistemas triaxiales (arcilla-cuarzo-feldespato) °¢1. Una de estas
teorias, se centra en que el incremento de la fase cristalina mullita genera un efecto favorable

en la resistencia mecénica y la tenacidad a la fractura 37,

En base a los resultados presentados, este mecanismo de reforzamiento se puede utilizar para
explicar, por una parte, el comportamiento benéfico en la resistencia a la compresion de las
probetas con mayor contenido de alimina (SA3 y SA4). En los resultados de difraccion de
rayos-X, se pudo observar una mejor definicién de los picos de mullita e inclusive la
apreciacion de nuevos picos mullita, asociandolo a un incremento en esta fase [*°, Este
incremento en la mullita puede atribuirse a que las nanoparticulas que se utilizaron fueron
con la fase gamma-alimina (y- Al.O3), se ha demostrado que esta fase [°°! es una buena fuente
de éxido de aluminio que permite reaccionar con el éxido de silicio para la formacion de
cristales de mullita con morfologia de tipo aguja. Ademas, la fase gamma alimina, se
incorpor6 a nanoescala y como se ha demostrado, las nanoparticulas tienden a tener una
mayor reactividad que sus contrapartes en bulk (mayor tamafio) ***. En las muestras con
nanoparticulas de SiO2 no se pudo comprobar este mecanismo de reforzamiento. De igual
manera, algunos autores mencionan que la densidad de las muestras, asi como la porosidad
de las piezas, influyen en la resistencia a la compresion 411, De acuerdo con lo anterior,
los resultados obtenidos son congruentes, ya que los valores mayores en resistencia a la

compresion se presentaron en muestras con mayor densidad y menor porosidad.

Respecto a las propiedades fisicas de todas las formulaciones con adicion de nanoparticulas,
se presentaron cambios respecto a la contraccion lineal, densidad aparente, absorcion de agua
y porosidad aparente. En ambos casos de adicion de nanoparticulas se present6 un incremento
progresivo en funcion de la cantidad de nano-6xidos, tanto en la contraccion lineal de las

muestras como en la densidad aparente de estas.

El incremento en la densidad aparente de las muestras se puede explicar, por una parte, por

el posible incremento en la fase mullita, la cual presenta una mayor densidad (densidad
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tedrica de 3.17 g/cm®) %] este aumento debido a un posible mecanismo de nucleacion
producido por la alta reactividad de las nanoparticulas. Por otro lado, este cambio en la
densidad se puede asociar a un incremento en la fase liquida durante el proceso de
sinterizacion, lo que permitié tener microestructuras mas consolidadas y con menos
porosidad. Para el caso en particular de las muestras con nanoparticulas de Al,O3 ambas
explicaciones se pudieron corroborar utilizando los analisis de difraccion de rayos-X y la
microscopia electrénica de barrido en comparacién con las muestras con nanoparticulas de
SiO2, en las cuales solo se pudo relacionar este cambio con la segunda explicacion. La
reduccion en la porosidad de las muestras es una caracteristica que esta directamente ligada

al incremento en la contraccion lineal de estas.

La porosidad aparente y la absorcion agua de las muestras presentaron una reduccion
progresiva con la adicién de nanoparticulas cerdmicas en ambos casos. La disminucién en
ambas propiedades puede explicarse debido a una reduccidn en la cantidad y tamafio de los
poros en la microestructura, asociado a un mayor aumento de la fase liquida "), permitiendo
asi la produccién de baldosas mas densas. Los analisis de propiedades fisicas concuerdan
bien con los resultados mostrados en el andlisis microestructural y el andlisis de poros

mediante el procesamiento de iméagenes.

Ademas, se pudo apreciar que la porosidad total presente en la microestructura sufre una
reduccién con el incremento de nanoparticulas cerdmicas. Estos cambios en la porosidad
pueden explicarse debido a que los nano-6xidos rellenan los huecos entre las particulas méas
gruesas durante el conformado de las muestras !, para posteriormente, durante el proceso
de coccion, reaccionar con la fase liquida, aumentando asi la masa fundida durante la
sinterizacidn. Este fendmeno puede asociarse a la variacion en las propiedades térmicas de
las nanoparticulas como son su punto de fusion (relacionado con la gran fraccion de atomos
en la superficie) %8, asi como a la disolucion de estas nanoparticulas en la fase liquida ***
1401 provocando asi una disminucion en la temperatura necesaria para la coccion de baldosa
ceramica 8% Estos cambios en la cantidad del liquido permitieron rellenar los poros,

reduciendo asi su tamafio y cantidad.
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Finalmente, los valores en microdureza de las muestras presentaron un aumento con base en
el contenido de nanoparticulas de SiO2y Al>Os. Este aumento puede atribuirse a la obtencion
de piezas mas densas y con menos poros *l, Mahdi en su investigacion, relaciona un
decremento en la microdureza de sus muestras con un aumento en la porosidad. La muestra
con mayor porcentaje en peso de nanoparticulas de alimina fue la que presento la mayor
microdureza. Este comportamiento también podria estar relacionado con el incremento en la

fase mullita de la microestructura 9!,
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Capitulo

5

Conclusiones

A continuacion se describen las principales conclusiones obtenidas del estudio del efecto de
la adicion de nanoparticulas ceramicas en la microestructura y propiedades de baldosas

ceramicas.

1. La densidad aparente de las muestras experimentales revelaron un incremento en funcion
de la cantidad de nanoparticulas ceramicas (SiO2 y Al.Oz), en donde la muestra (SA4) con
1% de adicion presentd la densidad aparente mas elevada (2.31 g/cm®), resultado asociado a

una disminucion de porosidad y al incremento en la fase mullita.

2. Los valores de contraccion lineal demostraron un incremento en muestras adicionadas con
nanoparticulas, resultado asociado a la reduccién en la porosidad de las muestras y

corroborado por los analisis MEB.

3.Con respecto a la absorcion de agua y la porosidad aparente, todas las muestras exhibieron
valores menores al 0.5% caracteristico del gres porcelanico. Ademas, todas ellas presentaron
reducciones en su porosidad y absorcién de agua en comparacion con la formulacién base

(SB), presentandose la mayor reduccion en la muestra con 1% de nanoparticulas de SiO>

4. La resistencia en compresion se vio incrementada con la adicién de nanoparticulas de SiO>

y Al20s, siendo el mayor valor obtenido para la muestra SS4 con 65.27 MPa.

5. El mayor valor obtenido en microdureza se encontrd para la muestra SA4 (8.13 GPa)

relacionado con la presencia de la fase cristalina mullita y la disminucion en la porosidad.
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6. Con respecto a la tenacidad a la fractura de las muestras con mayor porcentaje de
nanoparticulas (SS4 y SA4), no presentaron un cambio significativo con respecto a la muestra

base.

7. Tanto las muestras experimentales con mayor contenido de nanoparticulas (SS4 y SA4)
como la muestra base ostentaron buena resistencia quimica al no observarse dafio superficial

en las muestras y presentar una pérdida en peso casi nula.

8. Se determind que las nanoparticulas de SiO2 y Al>Os tienen un efecto positivo en la
reduccion de porosidad total en la microestructura de las baldosas analizadas mediante
procesamiento de imagenes. Las formulaciones con 0.75 y 1% en peso de nanoparticulas de
SiO> presentaron tamafios de poro no superiores a 30 um en comparacion con la muestra
base. Este fendmeno podria estar relacionado con el aumento en la cantidad de nanoparticulas
de SiO. y a la alta &rea superficial que presentan, lo que provoca un aumento en la fase

liquida, lo que permitio el relleno de los poros para reducir su tamafio.

9. Fue posible obtener e identificar la fase cristalina mullita en todas las muestras
experimentales sinterizadas a 1160 °C. Esta fase cristalina, solo sufri6 cambios apreciables
(incremento), en las formulaciones con mayor contenido de nanoparticulas de Al,O3 (0.75%
y 1%) corroborado por el analisis de difraccion de rayos-X, donde se pudo observar un

incremento y una mejor definicion de los picos de mullita.

10. De acuerdo con la hipotesis planteada, las técnicas de caracterizacién utilizadas y los
datos obtenidos hasta el momento, se podria determinar que el reforzamiento
microestructural mediante la dispersion de las nanoparticulas en la matriz vitrea no ocurre
para ninguna de las formulaciones. Esto se debe a que los analisis por microscopia electrénica
de barrido y difraccion de rayos X, no mostraron fases secundarias (posibles aglomerados)

relacionadas con las nanoparticulas ceramicas.
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11. Para las formulaciones modificadas con nanoparticulas de SiO», solo se demostr¢ el
cambio de porosidad en la microestructura como mecanismo para modificar favorablemente
las propiedades mecénicas y fisicas que tuvieron, el valor mas bajo de porosidad en la
formulacion con el 1% de nanoparticulas de SiO.. Para el caso de las nanoparticulas de Al2Os,
los cambios maés apreciables fueron una disminucién en la porosidad y un incremento en la

fase mullita. Esta Gltima asociada a la alta reactividad presente en la fase-gamma.

Finalmente, se puede concluir, que la adicion de nanoparticulas esféricas de SiO2y Al2Os
representa un metodo alternativo para la mejora en las propiedades mecanicas y fisicas,
ademas, permite disminuir la porosidad total en la microestructura de una formulacién

utilizada para fabricar baldosas cerdmicas.
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Capitulo

6

Recomendaciones

A continuacion se describen algunas recomendaciones para trabajos futuros:

e Se recomienda realizar un andlisis térmico diferencia (ATD) para corroborar y
visualizar los cambios fisicos como la fusién, la transicion vitrea y los cambios de
fases, esto con el objetivo de corroborar si se produce la formacion de la fase liquida

en las mezclas con nanoparticulas a temperaturas mas bajas.

e Se recomienda realizar un estudio por refinamiento Rietveld para determinar la
cuantificacion de fases presentes en la microestructura de las muestras y corroborar
la cantidad de mullita que se incrementd con la adicion de las nanoparticulas
(alumina), ademas de visualizar si disminuy06 la cantidad de albita (residuos de
feldespato no fundido) y cuarzo en las muestras con nanoparticulas reflejandose en

un aumento en la cantidad de fase vitrea.

e Realizar un andlisis mas exhaustivo en la microestructura de las muestras para
corroborar la presencia de la fase cristalina mullita mediante MEB e identificar el tipo

de mullita desarrollada.

e Realizar un estudio con un método de dispersion acuosa de las nanoparticulas y
realizar una comparativa con la dispersion mecanica. Se puede desarrollar una matriz

de experimentos en funcion del tipo de agente dispersante, las concentraciones, etc.

e Evaluar la resistencia a la flexion para brindar una mayor perspectiva del efecto de

estas nanoparticulas sobre las propiedades mecéanicas de las muestras.
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e Evaluar diferentes tamafios de nanoparticulas (SiO2y Al>Os) con la finalidad de tener
una mayor amplitud sobre el efecto que estas nanoparticulas pudieran tener sobre las

propiedades y la microestructura de una baldosa ceramica.
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