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RESUMEN

La molienda es un proceso donde un material en polvo refina su tamafio a través de la
deformacion, fractura y soldadura en frio de sus particulas. El efecto que tiene la cantidad de
polvo utilizada influye en la efectividad de la molienda. El presente trabajo consistio en
determinar la Relacion VVolumen Bolas/Polvo optima para la molienda de sistemas ceramicos
en la cual se logra el méaximo refinamiento de tamafio de particula, con la minima
contaminacion de Fe. Se realizaron moliendas a diferentes tiempos a cuatro materiales
representativos de cerdmicos avanzados y tradicionales, siendo éstos, arcilla, vidrio &mbar,
zircon y alumina, utilizando diferentes Relaciones Volumen Bolas/Polvo. Se midieron
tamanos de particula por Difraccion Laser, y se determiné la cantidad de Fe en los polvos
molidos por medio de Espectroscopia de Absorcion Atomica. Se encontré que la Relacion
Volumen Bolas/Polvo de 10 fue la 6ptima para los cuatro sistemas cerdmicos estudiados, lo
que sugiere que, cualquier material fragil podria ser molido de manera efectiva usando dicha
relacién. Por otro lado, se encontré que los ceramicos de mayor tenacidad sufren menor
contaminacion de Fe durante su molienda y ademas requieren un tiempo largo (16 h) para
alcanzar el maximo refinamiento de tamarfio de particula, siendo el caso de alimina y vidrio.
Por el contrario, materiales con menor tenacidad se contaminaron mas de Fe durante la
molienda, pero solo requirieron 4 h, siendo el caso de la arcilla y el zircon. Finalmente, los
polvos molidos en condiciones dptimas alcanzaron porcentajes altos de volumen de material
reactivo siendo %71.2, %37.7, %43.7 y %25.3 para alimina, vidrio, arcilla y zircon
respectivamente lo que permite que sea posible fabricar polvos con mayor area superficial
utilizados como ayuda para la sinterizacion o para fabricar piezas sinterizadas a baja

temperatura.
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1. INTRODUCCION

La Molienda es una técnica de procesamiento de polvo en estado sélido en la cual se pueden
presentar tres fendmenos, dependiendo si el material a moler es ceramico o metalico: fractura,
deformacion plastica y soldadura en frio. La molienda ha demostrado que es una técnica
capaz de procesar una variedad de polvos para una infinidad de aplicaciones debido a que
presenta ciertos beneficios tales como, lograr tamafios de particula de hasta 1um o menos,
formar soluciones sdélidas, obtener estructuras conteniendo particulas dispersas, lograr
estructuras tanto amorfas como nanocristalinas, asi como también es posible promover
reacciones quimicas (Soni, P.R., 2000). Gracias a ello, la molienda se ha convertido en una
técnica capaz de proveer materiales con propiedades inusuales para un amplio rango de

aplicaciones.

Uno de los grandes inconvenientes de la molienda es la contaminacion de Fe en el polvo
molido, proveniente de los medios de molienda. Se han determinado pardmetros que
permiten hacer efectiva la molienda, donde “molienda efectiva” hace referencia a lograr el
maximo refinamiento de tamafio de particula y reducir al minimo la contaminacién por Fe.
Algunos de estos parametros son: el tipo de molino, la distribucion de tamafio de bola, el
agente de control y la cantidad de polvo a moler. Este ultimo, considerado como el parametro
mas importante para lograr una molienda efectiva. Por otro lado, para el caso del aleado
mecénico, que es una técnica de la molienda de polvos para producir aleaciones,
principalmente aleaciones metélicas, éste se considera efectivo cuando se lleva a cabo la
formacion total de la aleacion con la minima contaminacion de Fe. Para aleado mecanico de
materiales ductiles se conoce una relacion efectiva de Volumen de Bolas/Polvo (RVB/P) de
alrededor de 67 (Guerrero Paz, 2014). Esta relacion indica que existe un volumen constante
de polvo de materiales ddctiles para alear mecanicamente de manera efectiva. Hasta el
momento no se ha determinado una RVB/P 6ptima para la molienda de materiales fragiles,
tales como la mayoria de materiales ceramicos, por ello, este trabajo de investigacion se
propone encontrar un volumen de polvo unico y 6ptimo que permita, que la molienda de los

materiales fragiles, se lleve a cabo de una manera efectiva.




2. MARCO TEORICO

2.1 Materiales Ceramicos

Los materiales ceramicos son compuestos que contienen elementos metélicos y no metalicos
y que, debido a su tipo de enlace, covalente y/o idnico, y algunos hasta metélico, presentan
una amplia variedad en sus propiedades fisicas, térmicas, eléctricas, Opticas y mecanicas.
Ellos son creados de manera natural (ceramicos tradicionales) o artificial (ceramicos
avanzados). Estos son materiales generalmente fragiles. También existen materiales
considerados duros que tienen alto punto de fusién, elevada resistencia a la compresion y
baja conductividad térmica y eléctrica. Sin embargo, también existen materiales suaves,
ambos estan representados en la tabla de dureza Mohs. A pesar de ser materiales conocidos
como fragiles, existen también materiales ceramicos que presentan una alta tenacidad a la

fractura, incluso mayor que la de algunas aleaciones, como el SizNs-SiC (Askeland, 1998).

Por otro lado, los materiales ceramicos pueden ser usados como elementos de construccion
(ladrillo, cemento), piezas decorativas (Losetas, azulejos, vajillas), y hasta en aplicaciones
muy especializadas como la industria aeroespacial, electronica, automotriz, entre otras.
Debido a esta versatilidad y complejidad tanto en sus propiedades como en sus aplicaciones,

los materiales cerdmicos son un campo de estudio de mucho interés.

2.2 Clasificacion de materiales ceramicos

La existencia de materiales cerdmicos data desde las primeras civilizaciones, el ladrillo es un
claro ejemplo de ello. Los ladrillos han sido utilizados desde la época antigua como
elementos de construccion, y hoy en dia su uso se expande por todo el mundo. Al igual que
los ladrillos, también las vajillas, el cemento y tejas surgieron desde épocas antiguas, pero a
medida que ha transcurrido el tiempo, la evolucion e incluso la creacion de nuevos materiales
ceramicos ha sido inevitable. Estos nuevos materiales conllevan un proceso riguroso y
metddico de fabricacion, donde la ciencia y tecnologia juegan un papel muy importante. A

estos nuevos materiales se les clasifica como materiales ceramicos avanzados, porque su




aplicacion es especifica y el proceso de fabricacion requiere un control estricto en

propiedades tales como:

Pureza de las materias primas. Las impurezas son fuente de concentracion de
esfuerzos, disminuyendo la resistencia mecéanica del producto final, también pueden
afectar el funcionamiento de los materiales en aplicaciones eléctricas, magnéticas y
opticas. Por ello, cualquier alteracion en la concentracion de ciertos elementos puede
afectar el funcionamiento del producto final.

Distribucion de tamafio de particula. A la poblacion de particulas de un material
distribuido por cada incremento de tamafo, entre el tamafio minimo y maximo
presente; expresado por incremento o acumulativo, generalmente por fraccion de
peso o volumen, se le conoce como distribucion de tamafio de particula (ASM
HANDBOOK, 1998). La distribucién de tamarfio de particula tiene que ver con un
mejor empaqguetamiento de las particulas en la pieza consolidada a partir de polvos,
por lo tanto, mayor densificacion y menor porosidad. El tamafio de particula esta
relacionado con el control del tamafio de grano en el producto final. Ralph H.
Hershberger, clasifica a los polvos por su tamafio en polvos finos (polvos menores
que 10 um, pero mayores que 1 um), polvos ultrafinos (polvos menores que 1 pum,
pero mayores que 100 nm) y nanopolvos (polvos menores que 100 nm) (ASM
HANDBOOK, 1998).

Reactividad (tamafio de particula menor a 1um). Entre mas pequefio sea el tamafio
de particula, mayor sera su area superficial y por consiguiente la temperatura y el
tiempo de densificacion serdan menores. El area superficial es importante para
procesos industriales y reacciones quimicas porque, incluso con el mismo material,
la actividad superficial y adsorcion cambian de acuerdo con el area superficial, por
ello es importante medir el area superficial para evaluar la capacidad de reactividad
y adsorcion de los materiales (MicrotracBEL Corp, 2019). Por otro lado, La fuerza
principal que conlleva a la densificacion de un polvo compactado a alta temperatura
es el cambio en la energia libre de la superficie. Particulas muy pequefias con gran
area superficial, tienen valores de energia libre altos y por lo tanto tienen un fuerte

impulso termodinamico para disminuir su area superficial mediante la unién entre




ellas. Particulas con tamafios de aproximadamente 1um o0 menos, pueden ser
compactadas y sinterizadas a altas temperaturas cerca de la densidad tedrica. Un
ejemplo es el SisN4 sinterizado, donde, si se utiliza polvo inicial con un tamafio de
particula promedio de aproximadamente 2um, éste sinteriza solamente un 90% de la
densidad tedrica. Sin embargo, si se utiliza polvo submicrométrico con un &rea
superficial mayor que 10 m?/g, éste sinteriza arriba de 95% de la densidad tedrica
(David W Richerson, 2018). Esta propiedad dependera del proceso de consolidacién

a utilizar, asi como del area de aplicacion del producto terminado.

Es importante considerar estas propiedades al momento de procesar el polvo ceramico, ya
que afectan directamente al funcionamiento del producto final. La mayoria de los productos
cerdmicos son fabricados a partir de polvos, requiriendo un tamafio de particula deseado en

el polvo inicial.

2.3 Procesos de fabricacion de polvos ceramicos

Generalmente para fabricar piezas ceramicas se utiliza como materia prima polvo ceramico,
el cual es compactado y densificado a altas temperaturas para obtener una microestructura

con tamarfio de grano pequefio y uniforme y con minima porosidad.

La Figura 1 esquematiza la secuencia de procesos e inspecciones que deben realizarse entre
la preparacion del polvo inicial y la entrega del producto final en la fabricacion de piezas

ceramicas convencionales.
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Figura 1.- Diagrama de Flujo del Proceso de Fabricacion de Materiales Cerdmicos Convencionales (David W

Richerson, 2018)

Los polvos iniciales no tienen un tamafio Optimo para los pasos subsecuentes, por ello

necesitan pasar por molienda, seguido de un control de la calidad para verificar que se haya

alcanzado el tamano deseado. Muchos cerdmicos convencionales como la cerdmica de

vajillas, bafios, pisos, ladrillos industriales, entre otros, requieren a la molienda como una

etapa en sus procesos.

Por otro lado, el control del tamafio de particula de los polvos de ceramicos avanzados puede

ser alcanzado por procesos mecanicos o quimicos. En la Tabla 1 se enlistan los diversos

procesos de preparacion del polvo.
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Tabla 1.- Técnicas de Procesamiento de Polvos cerdmicos iniciales (Para obtener diferentes tamafios) (David W
Richerson, 2018)

PROCESOS MECANICOS PROCESOS QUIMICOS DIVERSOS

»  Precipitacion =  Calcinacion

= Sol-Gel = Lecho fluidizado
= Cribado »  Mezcla liquida = Horno rotatorio
=  Sedimentacion = Descomposicién = Sintesis por
= Clasificacion por aire = Plasma combustion
* Molienda = Laser
=  Trituracion con = Secado por congelamiento

Rodillos = Secado por queroseno
caliente

= Hidrotérmico

Mediante procesos quimicos se obtienen polvos de alta pureza y tamafios de particula
extremadamente finos, sin embargo, generalmente son procesos costosos y de baja
produccién. Por otro lado, los procesos mecanicos, como la molienda, refinan el tamafio de
particula en lapsos pequefios de tiempo, pero generalmente pueden llegar a contaminar
seriamente los polvos. Durante la molienda, el polvo se encuentra girando dentro de un
molino con bolas de acero, en donde, el continuo impacto entre el polvo, las bolas y la
superficie interna del molino, provocan el desgaste de los medios de molienda generando

contaminacion de hierro en los polvos.




2.4 Molienda

La molienda, es una de las técnicas mayormente usadas para el acondicionamiento de un

polvo ceramico. La Figura 2 esquematiza este proceso.

Recipiente cilindrico con fondo Medio de Molienda cayendo
integral y tapa extraible a medida que el molino gira

Particulas Forro del Molino
siendo refinadas Rodillos resistente al
en tamafio desgaste

Figura 2.- Elementos clave de un molino de bolas tipico (David W Richerson, 2018).

El proceso consiste en colocar el polvo con un medio de molienda (bolas, pequefios cilindros,
barras o rodillos) en un contenedor cilindrico que se encuentra rotando horizontalmente en
su eje. Los medios de molienda de alta densidad pueden lograr un tamafio de particula fino
mucho mas rapido que medios de molienda de baja densidad. Los materiales comunmente
usados como medios de molienda se enlistan a continuacion en orden descendiente de

acuerdo con la densidad de cada uno:

e Carburo de Tungsteno (WC)
e Acero

o Zr0Oo

o AlOs

e SiO;
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En la molienda, la contaminacion es un problema. Mientras el tamafio de particula se esta
reduciendo, las paredes del molino y los medios de molienda se estan desgastando. La
contaminacion puede ser controlada con una cuidadosa seleccion de los materiales del molino
y medios de molienda. Si la contaminacién de los medios de molienda es una consideracion
muy critica, la molienda puede ser conducida con medios hechos a partir de la misma
composicion que el polvo a procesarse. Moler polvo de Al2Os con medios de porcelana o
SiOy, resulta en 0.1% de contaminacion por hora. Algunos polvos de SizN4 molidos en
molinos de porcelana con cilindros de porcelana, obtuvieron 6% de contaminacion en 72
horas de molienda. La contaminacion en SisN4 resultd en una disminucion en la resistencia
a altas temperaturas y en la resistencia a la termofluencia (Askeland, 1998). Otra manera de

disminuir la contaminacion en polvos molidos es utilizar la lixiviacién para eliminar el Fe.

La molienda puede realizarse en himedo o en seco. La molienda en hiimedo consiste en hacer
una suspension (25% peso) que contenga a las particulas que seran molidas. Debido a que el
polvo esta en suspension, la aglomeracion de particulas no ocurre y por lo tanto se logra
buena homogeneizacién y se alcanzan tamafios de particula mas finos (Soni, P.R., 2000). En
la molienda en seco, el polvo resultante no necesita ser separado de un liquido, pero la mayor
preocupacion en este tipo de molienda es la aglomeracion en las orillas del molino. Para
prevenir esto, se pueden afiadir lubricantes secos, los cuales recubren la superficie del polvo
y disminuyen la afinidad de humedecerse. Esto, en general, ayuda a evitar la aglomeracion
(grupos de particulas unidos entre si) y resulta en un aumento de la velocidad de molienda y

mayor reduccion en el tamafio de particula.

En un molino de bolas se pueden procesar polvos de naturaleza fragil, ductil o polvos
compuestos fragil — fragil, ductil — dactil y fragil — ductil. Durante la molienda de particulas
ductiles, el proceso inicial y predominante es la compresion por el impacto de los medios de
molienda. Las particulas individuales son impactadas repetidamente siendo deformadas
plasticamente, y después de un cierto tiempo de molienda, las particulas se deforman tanto
que comienzan a formarse grietas. Estas, por su parte, se propagan provocando la fractura de
las particulas. Finalmente, la agregacion de las particulas ocurre por soldadura en frio o auto
cohesion. Posteriormente, la tendencia a soldarse y fracturarse llega a un punto de equilibrio,

y el tamafio de particula se mantiene constante. A medida que el proceso continda, la dureza




de las particulas incrementa y con ello, la resistencia para soportar un esfuerzo sin fracturarse
aumenta. (ASM HANDBOOK, 1998)

En la molienda de materiales fréagiles, debido a su naturaleza, ocurren solamente dos
fendmenos: fractura y soldadura en frio. De acuerdo con la teoria de Griffith, los materiales
fragiles tienen grietas muy diminutas dispersas dentro del material y la fractura se propaga a
través de ellas a un esfuerzo determinado que dependerd del tamafio de la grieta (ASM
HANDBOOK, 1998). Asi mismo, Gilvary identifico tres tipos de defectos (superficie,
volumen o lineal) con respecto a su posicion en la superficie o en el interior de una particula
individual. La distribucion de estos defectos es independiente de cada una, debido a la
orientacion aleatoria de la superficie de fractura y del esfuerzo de fractura. Durante la
molienda de materiales cerdmicos, las particulas se mueven entre los medios de molienda y
entre la pared del molino. Las paredes del molino, junto con la carga de bolas, ejercen una
fuerza sobre las particulas del polvo, primero deformandolas eldsticamente, para después
fracturarlas, donde esfuerzos de corte, compresion y tension contribuyen al rompimiento de
las mismas, fragmentandolas en particulas méas finas. Posteriormente, las particulas finas
tienden a agregarse por soldadura en frio, aumentando su tamafio, y adoptando una forma
cercana a la esférica. La etapa de deformacion plastica que ocurre en la molienda de
materiales metalicos esta ausente en la molienda de materiales cerdmicos. Por otro lado, el
proceso de molienda de un polvo de naturaleza fragil — ddctil es similar al de aleado
mecénico, donde ocurren las mismas etapas que en polvos ductiles. Usualmente se obtiene

una dispersion fina y homogénea de la fase fragil en la matriz ductil (Soni, P.R., 2000).

Durante la molienda, el tiempo y energia requeridos para producir la fractura, varia con el
tipo de proceso y los medios de molienda. La funcién primordial de un molino es aplicar un
esfuerzo a tantas particulas individuales como sea posible para inducir la fractura con el
minimo gasto de energia. Si la particula se deforma plasticamente, la fractura sera dificil de
inducir y la probabilidad de que falle méas adelante se reducira, requiriendo de mayor tiempo

de molienda, este es el caso de los materiales ddctiles.

A medida que los fragmentos disminuyen en tamafo, la tendencia a agregarse aumenta,
entendiéndose como agregacion a la union de particulas a niveles atémicos, imposibles de

separarse (soldadura entre particulas). La resistencia a la fractura también aumenta. Asi




mismo, La finura de particulas se aproxima a un limite, a medida que aumente el tiempo de

molienda.
Los siguientes factores contribuyen a limitar la molienda:

e Aumento gradual de la resistencia a la fractura

e Aumento de la cohesién entre particulas con la disminucion del tamafio de particula
causando agregacion.

e Recubrimiento de los medios de molienda por particulas finas que amortiguan las
particulas al impactarse.

e Aumento de la dureza de la superficie de las particulas

En general, la manera en que un polvo se deforma plasticamente o se fractura durante los
tiempos iniciales de molienda, dependera de sus caracteristicas, ductil o fragil. La Figura 3

esquematiza este comportamiento de particulas fragiles y ductiles (Martinez, 2006).
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Figura 3.- Molienda en tiempos iniciales de a) Particulas Frégiles y b) Particulas Ductiles
(ASM HANDBOOK, 1998)
En la Figura 3a se observa el comportamiento tipico de una particula fragil, como es el caso
de los materiales ceramicos. La fuerza de compresion que ejercen las dos bolas sobre la
particula ocasiona que la particula se fragmente y posteriormente se fracture rompiéndose en

particulas mas finas, creando asi polvo fino rdpidamente.

Por el contrario, en la figura 3b, se ilustra el comportamiento tipico de una particula ductil,
donde la fuerza de compresion ejercida sobre la misma, la deforma plésticamente,

adquiriendo primero una forma de hojuela y posteriormente de escama.

Durante la molienda de cualquier material, el producto final puede verse afectado por una
serie de parametros tales como: la distribucion de tamafio de bolas, el material del que estan
hechos los medios de molienda (molino y balines), el agente de control, la velocidad del

molino, la atmésfera empleada y la cantidad de polvo afiadido.

2.4.1 Parametros que afectan la molienda

Los medios de molienda en los molinos de bolas viajan a diferentes velocidades, como
consecuencia, la fuerza de colision, la direccion y la energia cinética entre dos 0 mas

elementos varia enormemente entre la carga de bolas. (ASM HANDBOOK, 1998).
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Para asegurar la efectividad de la molienda de cualquier material, se deben cuidar ciertos
aspectos que pueden afectar positiva o negativamente a las propiedades finales del polvo.
Estos aspectos se conocen con el nombre de “pardmetros de la molienda” y varian segun las
propiedades que se quieran obtener. Los mas importantes son la energia de impacto, la

distribucion de tamafio de bola y la cantidad de polvo.

La energia de impacto dependera del tipo de molino y de la densidad y tamafio de las bolas
utilizadas durante la molienda, asi como de las propiedades y estructura que quieran
obtenerse, por ejemplo, si se requiere un polvo con estructura cristalina, altas energias de
impacto deben aplicarse y si, por el contrario, lo que se busca es la amorfizacion del polvo,
se deben aplicar bajas energias de impacto (Soni, P.R., 2000). La microestructura de las
particulas al final de la molienda consiste basicamente de nanocristales (nanogranos). Esto

explica la alta resistencia a continuar fracturandose por el impacto de las bolas.

El siguiente pardmetro importante es la distribucion de tamafio de bola. Para conocer su
importancia es primordial entender como es el comportamiento del polvo cuando es

impactado y atrapado por las bolas. La Figura 4 esquematiza este comportamiento.

Figura 4.- Proceso de atrapamiento de un microvolumen de un polvo entre dos bolas

(ASM HANDBOOK, 1998, pag. 54)

Durante el impacto, un volumen de polvo es atrapado entre dos bolas (Figura 4a), si la fuerza
de impacto es suficiente, el volumen atrapado del polvo se compactara para formar una

particula aglomerada (Figura 4b), la cual es liberada después del impacto cuando las bolas
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son impulsadas por la energia elastica (Figura 4c). Si el enlace ocurre por soldadura en frio
en la superficie de las particulas impactadas por las bolas, y la fuerza de tal enlace es grande,
el aglomerado de particulas no se romperd y se formara un agregado. Al aumentar la
proporcion de bolas de diferentes tamarios, se aumenta el nimero de colisiones (Morales,
2015).

Finalmente, la cantidad de polvo afiadida al molino, mejor conocida como “Relacion
Volumen Bolas/Polvo” (RVB/P) o “Relacion Masica Bolas/Polvo” (RMB/P), influye en la
efectividad de la molienda. El polvo absorbe la energia mecanica transmitida a través de los
medios de molienda, la cual promovera la deformacion plastica, fractura y soldadura en frio
de las particulas. Por lo tanto, si se tiene poca cantidad de polvo en el molino, éste sera
“suficientemente” molido, en caso contrario, el polvo no logrard absorber la suficiente

energia.

De cualquier manera, se debe tener en cuenta que todos estos parametros son independientes
uno del otro, y gracias a ello se puede optimizar uno o varios, de acuerdo con las condiciones
de experimentacion deseadas. Y si las condiciones de molienda son cuidadosamente
controladas, es posible obtener una poblacion importante de nanoparticulas en el polvo

molido

13

——
| —



3. ANTECEDENTES

3.1 Efecto de la cantidad de Polvo en la efectividad de la Molienda

El primer antecedente encontrado fue el realizado por Eskandarany, donde se pretendio
amorfizar la aleacion AlsoTaso por aleado mecanico. Se encontro que la amorfizacion depende
de la energia cinética proveniente de los medios de molienda, y a su vez, del nimero de veces
en que las particulas se pueden soldar. ElI aumentar la RMB/P acelera notablemente la
velocidad de amorfizacion y se logra el maximo refinamiento de tamafio de particula, sin
embargo, también aumenta la contaminacion de Fe proveniente del desgaste de los medios
de molienda. Por el contrario, si la RMB/P es menor, la amorfizacion ocurrira lentamente,
pero la contaminacion de Fe disminuira. En este trabajo se encontré una RMB/P Gptima de
36, donde se obtiene la amorfizacion de la aleacion y el menor contenido de Fe (menos de
1at%) (El-Eskandarany, 2001).

En un reporte del grupo de investigacion de ceramicos de nuestra universidad (Guerrero Paz,
2014), se estudid igualmente el efecto que tiene la cantidad de polvo en el aleado mecénico
de sistemas ductiles en molinos horizontales de bolas. Se propuso que los materiales ductiles
son molidos con un volumen unico de polvo, independientemente de los metales a alear, por
lo tanto, se propuso utilizar una relacion de volumen en lugar de utilizar una relacion de masa.
La RVB/P Optima propuesta en este trabajo fue de 67. En el caso de utilizar la RMB/P, no
habra una relacién Gnica 6ptima, ya que dependera de la densidad del polvo a moler.

Una RVB/P efectiva es aquella que tiene la cantidad de polvo necesaria para cubrir la
superficie de los balines y paredes del molino durante la molienda, llevando al minimo
posible la contaminacion de hierro proveniente de los medios de molienda, al mismo tiempo

que se refina al maximo el tamafio de particula.

Finalmente, debido a que no se encontraron estudios sobre una RVB/P efectiva para

materiales fragiles, el presente trabajo pretende encontrar dicho valor.
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4. JUSTIFICACION

En la industria cerdmica, la molienda es una de las técnicas més importantes, usada
para controlar la distribucion y tamafio de las particulas. Las propiedades que el polvo obtiene
durante la molienda son Unicas. Una de ellas es la reactividad, la cual permite obtener mejoras
en propiedades de productos sinterizados debido a su alta area superficial. La reactividad en
los polvos es caracterizada por el alto contenido en %volumen de polvo menor a 1um. La
molienda es un proceso industrial que puede llegar a generar una fraccion grande de polvo
reactivo en el polvo molido. Es por ello que este proceso se ha convertido en un campo de

estudio de sumo interés.

Las propiedades finales del polvo se ven directamente afectadas por ciertos
pardmetros durante la molienda. Hasta el momento, la cantidad de polvo a moler es
considerada como la méas importante para lograr una molienda efectiva. La cantidad de polvo
amoler esté relacionada con la cantidad de bolas contenidas en el molino que se va a utilizar.
Este parametro fue primeramente estudiado por Eskandarany et al (El-Eskandarany, 2001)
en sistemas de polvos ductiles. En otro estudio se encontré que, para lograr una molienda
efectiva de polvos ductiles en molinos horizontales de bolas, existe una RVB/P optima y
Unica de 67 (Guerrero Paz, 2014) . Esta relacion es tnica solo si se usa en volumen y no en

masa.

Después de una revision bibliografica, no se encontro trabajo alguno donde se haya
estudiado la molienda efectiva en materiales fragiles. Por ello, en este trabajo de
investigacion se propone encontrar la RVB/P 6ptima y Unica para la molienda de este tipo de
polvos. Esto permitird moler de manera efectiva cualquier material fragil en un molino
horizontal de bolas. Este tipo de molino es el usado industrialmente, por lo cual, el presente

estudio cobra relevancia tecnologica.

Se sabe que los materiales ceramicos se clasifican en materiales ceramicos avanzados
y tradicionales, por ello, para la experimentacion del presente proyecto se eligieron al vidrio
y arcilla, clasificados como materiales ceramicos tradicionales, y al zircon y alimina,
clasificados como materiales ceramicos avanzados, ambos grupos son materiales fragiles

representativos.
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5. OBJETIVOS

5.1 Objetivo General

Encontrar la Relacién Volumen Bolas/Polvo para moler materiales fragiles donde se
logre el méaximo refinamiento de tamafio de particula y la menor contaminacion de hierro

proveniente de los medios de molienda.

5.2. Objetivos Especificos

1. Determinar la Relacién volumen Bolas/Polvo 6ptima para Zircon, Alimina, Arcilla
y Vidrio.
2. Determinar el tiempo de molienda 6ptimo, en el cual se logra la molienda efectiva de

Zircon, Alumina, Arcillay Vidrio.
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6. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La figura 5 muestra el diagrama de flujo de la metodologia seguida en el presente trabajo.

DETERMINA{CION DELA
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| Arodn (ZrOSicu) -3258

Aldmina A13 (A0 de 3 pm

MATERIA PRIMA

Material arclloso. Barro ACTI (7 4dpm) -
yLama ACT10 (30pm)

Widrio Amhar reciclado de 400pm

Molinos Horizontales de Bolas (acero
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Figura 5.- Diagrama de Flujo de la Metodologia Desarrollada

El proceso experimental consistidé en someter la materia prima (Alimina, Zircén, Vidrio y
Arcilla) a molienda, variando la RVB/P durante 16 horas, usando como agente de control
alcohol metilico. Se realizd un andlisis de tamafio de particula por difraccion laser y un
andlisis quimico por absorcion atdmica a los polvos para determinar su contenido de Fe.

Posteriormente, se eligid una sola relacion volumen bolas/polvo donde se observara el
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méaximo refinamiento de particula y laminima contaminacion de Fe. Finalmente se realizaron
moliendas de los cuatro materiales a diferentes tiempos de molienda utilizando la RVB/P

Optima.

6.1 MATERIA PRIMA

Para la experimentacion, se seleccionaron dos materiales de ceramicos tradicionales y dos de
cerdmicos avanzados: Arcilla de la region de El Arenal-Actopan, Hidalgo (una mezcla de
barro y lama, términos utilizados en el sector ladrillero), Vidrio Ambar triturado, Alimina

Alcoa A-13 no reactiva y “Harina” de Zircon.

6.1.1 Arcilla

Esta materia prima consta de dos materiales, barro (material altamente pléstico) y lama (arena
fina de rio) identificados como ACT9 y ACT10 respectivamente (Hernandez, 2018). La
mezcla de ambos sera designada con el término “Arcilla”. La mezcla de barro-lama utilizada
en el presente trabajo tiene una proporcion en peso de 40 — 60, y representa una condicién
Optima para preparar ladrillos con la resistencia mecanica mas alta posible para dicho
material. Este material ya fue caracterizado por difraccion de rayos X por el grupo de trabajo
de Ceramicos de nuestra universidad (Hernandez, 2018). Los resultados se muestran en la
tabla 2.
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Tabla 2.- Fases minerales identificadas por DRX y semi cuantificadas por RIR (Relative Intensity Ratio) en el

material arcilloso ACT9 y lama ACT10. (Hernandez, 2018)

PDE Mineralogfa Analisis Semicuantitativo %
ACT9 Total ACT10 Total

g 01-070-7344 | Cuarzo 5.7 57 20 259
O | 00-039-1425 | Cristobalita 5.9

01-076-0926 | Albita calcica 24.6
é 00-010-0393 | Albita 31.5
£ | 00-041-1486 | Anortita 61.1 44 68.6
& | 00-018-1202 | Anortita sodica 20

00-008-0048 | Ortoclasa 9.6
& | _01-070-1869 | Moscovita 325 17
g 01-078-4316 | Vermiculita 0.7 33.2 3.7
2| 00-034-0166 | Vermiculita 2
= 00-043-0665 | Ferrotschermakita 1.1 18
~ | 00-033-0664 | Hematita 0.7

6.1.2 Vidrio Ambar

Se utilizé vidrio ambar proveniente de la trituracion de botellas recicladas. Las botellas
fueron quebradas en una trituradora de mandibulas en 4 ciclos, reduciendo en cada ciclo la
distancia de separacion entre las placas de trituracion. Por altimo, el vidrio final triturado se
refind de tamafio en un pulverizador de discos para alcanzar un tamafio de particula maximo

de 0.841 mm (-#20).

6.1.3 Alumina A13

Se utilizd Alumina calcinada no reactiva Alcoa tipo A13 que ha sido también caracterizada
previamente por el grupo de trabajo de Ceramicos de nuestra Universidad (Vigueras, 2018).
Este material tiene un D50 de 2.66um (figura 6b), presenta 5 valores modales de 0.284, 1.52,
11.83, 24.95 y 57.77 ym (figura 6a), un tamafio maximo 101.1um y minimo 0.044 pm
(0.012%) (figura 6a) y un volumen de particulas reactivas de 24.9% (figura 6b).
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Figura 6.- Curvas de Frecuencia en Volumen (a) y Frecuencia Acumulativa (b) para Alimina A13
6.1.4 Zircon

Se utilizé “harina” de zircon comercial marca CFMEX con una granulometria inicial de -

325#. La composicion quimica de dicho material se muestra en la Tabla 3.

Tabla 3.- Andlisis Quimico de Zircon Cfmex, 325#

Compuesto Especificaciones Tipico

ZrSiOq 98.5% min. 98.8%

TiO, 0.15% max. 0.12%

Fe,03 0.1% max. 0.08%

Al,O3 1.5% max 1.0%
Radioactividad U + Th 4.3 Ba/g

——
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6.2 EQUIPO

Para el desarrollo experimental de este trabajo, se utiliz6 el siguiente equipo:

e Molinos horizontales de bolas.

Molinos de acero inoxidable AISI 304, de un didmetro interior de 12.5cmy

@)
una longitud de 12.5 cm.

o Los molinos trabajaron a una velocidad de 110 rpm en una mesa de rodillos,
controlados por un motor eléctrico. Esta velocidad fue la que provoco el
movimiento en cascada de los balines (bolas) en el interior del molino

o Cada molino contiene una carga de 2461gr de bolas de acero al carbono
endurecido superficialmente por carburizado. La distribucién de tamafios de
bolas utilizada en el presente trabajo se muestra en la tabla 4, la cual fue
calculada con la siguiente relacién (SMI Mineral Processing HandBook,
1985) :

X 3.8
-
B
Donde:
X = diametro de bola utilizada
B = diametro de la bola mas grande (constante)
Y = fraccion en peso de bolas a agregar
Tabla 4.- Distribucidn de Tamafios de Bolas
Tamarnio (pulg) Porcentaje (% peso) Peso ()
1 7 172.27
3
— 33 812.13
8
_ 60 1476.6
( ]
(2 )



6.3 AGENTE DE CONTROL EN LA MOLIENDA

Se ha demostrado que los agentes de control, reducen las fuerzas de la soldadura en frio de
tal modo que inhiben la aglomeracion y/o agregacion de las particulas (Martinez, 2006). Asi
mismo, en un trabajo previo (Vigueras, 2018), se determiné que el metanol usado como
agente de control en una proporcion de 30% en volumen, en la molienda de mezclas de
materiales fragiles-ddctiles era el adecuado para tener una molienda efectiva. Por ello, se
eligio al metanol como agente de control para todas las moliendas realizadas en este trabajo

de investigacion.
6.5 MOLIENDA

6.5.1 Limpieza de Molinos

Con el fin de evitar que el polvo se contamine con residuos de algin otro material
previamente molido, los molinos deben pasar por un proceso de limpieza. La figura 7 muestra

la secuencia de limpieza, la cual se describe a continuacion:

a) Agregar alcohol etilico comercial al molino hasta cubrir por completo todos los balines.

b) Cerrary colocar el molino en la mesa de rodillos por 5 minutos.

c) Abrir el molino y vaciar su contenido en coladeras de plastico, separando el alcohol
etilico de los balines.

d) Extender los balines en papel periédico para permitir que el alcohol etilico se evapore y
los balines queden completamente secos. Una vez que los balines estén secos, son

regresados al molino, el cual se mantiene tapado para evitar contaminacion hasta su uso.
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a)

b)

Figura 7.- Secuencia de limpieza del molino de bolas

6.5.2 “Contaminacion” de Molinos con Materia prima

Una vez que los molinos a utilizar pasaron por el proceso de limpieza descrito anteriormente,
se procede a “contaminar” el molino y medios de molienda con la materia prima a moler.
Para ello, se debe agregar una pequefia cantidad del polvo a moler en el interior de los
molinos; después de cerrarlos se ponen a girar en la mesa de rodillos por 5 minutos y
posteriormente, el polvo es recuperado y desechado.
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6.5.3 Determinacion de la RVB/P 6ptima

La Relacion Volumen Bolas/Polvo se describe como la relacion entre el volumen de la carga

de bolas (Vb) y el volumen del polvo (Vp), la cual se expresa de la siguiente forma:

Vb
RVB/P = 1)

Si se quiere conocer la cantidad de polvo que debe colocarse en el molino, de la ecuacién 1

se debe despejar el volumen del polvo (Vp), resultando lo siguiente:

Vb

VP = vE/p (1)

Para calcular el volumen de la carga de bolas (Vb), se utiliza la formula de densidad (p):

m
=y @

La masa de la carga de bolas depende del tamafio del molino. Para el caso del molino de 12.5
cm de diametro por 12.5 cm de longitud, se utilizd una carga de bolas de acero de 2461 g.
Con la ecuacion 3 se puede calcular el volumen de la carga de bolas, Vb, a partir de su masa
(m), utilizando el valor de densidad del acero que es de 7.85 g/cm?.

Una vez que se determina el volumen de bolas, es posible determinar el volumen de polvo

usando la ecuacién 2 para diferente RVB/P utilizada.

Para conocer la masa de polvo, basta con dividir el volumen del polvo (Vp) entre la densidad

del polvo (p,):
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Vp(em?)
) ¢

cm3

Peso del polvo =

La tabla 5 muestra los valores de densidad de los cuatro polvos utilizados en el presente

trabajo.

Tabla 5.- Densidad de los cuatro materiales utilizados

Material Densidad (g/cmd)
Zircon 4.67
Vidrio Ambar 2.5
Arcilla 2.5
AlUimina 3.98

6.5.4 Preparacion de polvo para molienda

La tabla 6 indica las masas de polvo para cada material y el volumen de metanol
correspondiente al 30 %vol. para cada RVB/P utilizada. Para este trabajo las RVB/P 10 y 67
se seleccionaron como limites para asegurar el refinamiento del polvo a tiempos cortos de
molienda. La RVB/P de 67 fue estudiada en el presente trabajo debido a que dicho valor fue
reportado como el valor efectivo para el aleado mecéanico de materiales dictiles, por lo que

se usara como valor de referencia.
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Tabla 6.- Proporciones de Polvo y Metanol para las diferentes RVB/P utilizadas.

RVB/P \é%'ll\’lg“(eg‘”%j' Zircon (g) A""(g;i”a Arcilla (g) A%’Ldarriczg) M(ertrf‘lr)’o'
. 31.503 126.40 123.83 7022 78.37 13.44
. 15.6752 73.20 61.91 35.11 39.18 6.72
“ 10.4501 48.80 41.27 23.40 26.12 4.48
" 7.8376 36.60 30.95 17.55 19.59 3.36
. 6.2701 29.28 24.76 14.04 15.67 269
. 46792 21.85 18.48 10.48 11.69 201

Para iniciar con la molienda, cada polvo, previamente pesado, se coloco en un recipiente
pequefio y se le afadid la cantidad de metanol correspondiente para mezclarlo
homogéneamente. Posteriormente, la mezcla obtenida polvo-metanol, se afiadié al molino de

bolas, se cerrd y se puso a girar en la mesa de rodillos durante el tiempo seleccionado.

6.6 CARACTERIZACION

6.6.1 Andlisis Quimico: Espectroscopia de Absorcion Atémica

Para la determinacién del contenido de hierro en los polvos, se utilizd la técnica de

Espectroscopia de Absorcion Atémica.

“En quimica analitica, la espectrometria de absorcién atémica es una técnica para determinar la
concentracion de un elemento metalico determinado en una muestra. Puede utilizarse para analizar la

concentracion de mas de 62 metales diferentes en una solucion.” (Pérez, 2019)

Las muestras de polvos molidos y sin moler de Arcilla, Vidrio, Zircon y Alumina fueron
preparadas para realizar un proceso conocido como “digestion”, donde las muestras (polvo
recuperado de molienda) son diluidas en una solucion de agua destilada (10ml) y acido nitrico
(3ml) a una temperatura de 190 °C y presion de 190 PSI en un horno de microondas por 25

minutos. Al terminar la digestidn, la solucion se aforé a 25 ml en un matraz, para después
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decantar y eliminar la presencia de solidos (restos del polvo no digestado) en la solucién. La
solucidn, sin presencia de sélidos, fue puesta en un equipo de espectroscopia de absorcion
atobmica marca Varian, modelo 880, y el anélisis se llevd a cabo por duplicado. El equipo
opero con una ldmpara de catodo hueco de hierro, una longitud de onda de 248.2 nm, un Slit

0 ancho de banda de 0.2 y flama de aire y acetileno.

6.6.2 Analisis de Tamano de Particula

El andlisis se realiz6 con un analizador de tamafio de particula basado en la técnica de

difraccion laser, marca Beckman & Coulter, modelo LS 13320.

Las muestras de polvos molidos y sin moler de Arcilla, Zircon, y Vidrio fueron preparadas
para analisis de la siguiente manera; Se prepar6 una solucién acuosa de 2% de
Hexametafosfato de Sodio (HMNa) con agua destilada. Dicha solucion es la empleada para
dispersar las particulas. Posteriormente, en un vaso de precipitados de 50 ml se agregd la
muestra de polvo a la solucién de HMNa de tal forma que se observara cierta transparencia
en su agitacion. Para ayudar a la dispersion de particulas se realiz6 sonicacién por 10 minutos
empleando un bafio ultrasbnico marca Bransonic, modelo 2510R-MTH, con energia
suministrada de 100 W a 42 KHz. Se ha reportado que la sonicacion bajo las condiciones
usadas en el presente trabajo es necesaria para la completa desaglomeracion de particulas.
(Xiaoling Tan, 2017)

Para el caso de la Alumina, fue necesario preparar una suspension en un recipiente de plastico
de 200 ml, un tercio del volumen total de este recipiente fue llenado con balines de alimina
de 5 mm de diametro. Se afiadieron 2 gramos de polvo de Alumina y alcohol metilico grado
técnico hasta cubrir por completo los balines de alimina. Posteriormente, el recipiente se
puso a girar sobre una mesa de rodillos por 24 horas. Al término de ese tiempo, los balines
se retiraron y se tomé una muestra de la suspension para el analisis. Debido a que este proceso
tiene como objetivo dispersar las particulas de Alimina, no fue necesario sonicar. (Vigueras,
2018).
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Al iniciar la medicién de tamafio de particula, el equipo se debe de llenar con liquido sin
particulas para su ajuste a cero. Para la medicion de particulas de alimina, se utilizé una

mezcla 50-50 de agua destilada y alcohol metilico grado técnico. Para los otros casos, se
utiliz6 agua destilada.

——
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7. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1 Caracterizacion de la materia prima

Los resultados de espectrometria de absorcion atdbmica para la determinacion de Fe presente

en la materia prima se muestran en la tabla 7.

Tabla 7.- Contenido % peso Fe de Alimina, Arcilla, Vidrioy Zircén

Material Contenido de Fe inicial (% peso)
Arcilla 2.43
Vidrio 0.40

Zircon 0.40

Alumina 0.15

La arcilla presenta el valor més alto de contaminacion de Fe, y la alimina el valor méas bajo.

Las curvas de distribucion de tamafio de particula para la arcilla sin moler se muestran en la

Figura 8.
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Figura 8.- Curvas de frecuencia en volumen (a) y frecuencia acumulativa (b), para ACT9y ACT10
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Al mezclar el barro ACT9 y la lama ACT10 se forma lo que conocemos como Arcilla, la
Figura 8 presenta las curvas de distribucion de tamafio de particula, la curva roja representa
a la arcilla la cual tiene dos picos en. 0.258 pum y 4.655 pum y un tamafio maximo de 92.1 pm.
La arcilla tiene un D-50 de 2.423 um

Las curvas de distribucion de tamafio de particula para el Zircon sin moler se muestran en la

Figura 9.
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Figura 9.- Curvas de Frecuencia en volumen (a) y Frecuencia Acumulativa (b) para Zircén inicial

El tamafio maximo de particula del zircén sin moler es de 24.95 pum y un tamafio minimo
encontrado de 0.412 um (Figura 9a). Se presentan dos poblaciones importantes con valores
modales de 1.52 um y 4.65 um respectivamente (Figura 9a), y un D50 de 3.20 um (Figura

9b). Este material contiene un volumen de particulas reactivas (< 1 um) de 6.63% vol. (Figura
9b).

Las curvas de distribucion de tamario de particula para el vidrio ambar sin moler se muestran
en la Figura 10.
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Figura 10.- Curvas de Frecuencia en Volumen (a) y Frecuencia Acumulativa (b) para Vidrio Ambar inicial

Para el vidrio ambar triturado, el tamafio maximo de particula es de 1660 um y un tamafio
minimo de 1.83 um (Figura 10a), presenta una poblacion importante con valor modal de 542
pm (Figura 10a), y un D50 de 409 pm (Figura 10b). El vidrio sin moler, no presenta
poblacion de particulas reactivas.

El polvo de Alumina A13 fue previamente caracterizado por nuestro grupo de Ceramicos,

mostrando los resultados previamente en la seccién 7.2.2.

7.2 DETERMINACION DE LA RVB/P OPTIMA PARA MATERIALES
FRAGILES

Es importante recalcar que las moliendas de los 4 materiales en estudio fueron realizadas por

un tiempo de 16 h, asegurando su completo procesamiento (Guerrero Paz, 2014).
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7.2.1 ARCILLA

7.2.1.1 Contaminacion de Fe durante la molienda de arcilla a diferente RVB/P

Los resultados del andlisis de absorcion atomica de los polvos molidos de la mezcla de

material arcilloso y lama, a diferentes RVB/P, se muestran en la Figura 11.
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Figura 11.- Curva de % peso de contaminacion de Hierro en polvos de Arcilla molidos por 16h a diferentes
RVB/P’s

El contenido inicial de hierro en la arcilla es de 2.43%. Este valor fue sustraido en el
contenido de Fe determinado en el material molido para mostrar solo la contaminacion
proveniente de los medios de molienda. En la figura 11 se observa que conforme aumenta la
RVB/P, aumenta el contenido de Fe en el polvo de Arcilla. EI menor contenido de hierro
(2.07%) se obtiene con la RVB/P 10. EI mayor contenido de hierro (7.97%) correspondio a
una RVB/P de 67. Por lo tanto, la arcilla se ve severamente contaminada al incrementar la
RVB/P.
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7.2.1.2 Tamanio de particula de arcilla como funcion de la RVB/P

Los resultados del andlisis de tamafio de particula por difraccion laser de los polvos de arcilla
a diferentes RVB/P s molidos durante 16 horas, se muestran en la Figura 12.
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Figura 12.- Curvas de Frecuencia en Volumen (a) y Frecuencia Acumulativa (b) para Arcilla, molida a diferente
RVBP por 16 h

El material inicial presenta un D50 de 2.92 um (Figura 12b) y un tamafio maximo de particula
de 92 um (Figura 12a). Se observan dos poblaciones importantes con valores modales de 0.3
um y 5 um, asi como también otras dos poblaciones a tamafios mayores de 5 um y 50 um
(Figura 12a).

Todas las curvas de diferentes RVB/P’s corresponden a polvos molidos por 16 h, donde se
observa, de manera general en todas ellas, dos poblaciones importantes con valores modales
de 0.3 um y 3 pum (Figura 12a). Lo anterior puede explicarse debido a que ocurren dos
fendmenos durante la molienda de polvos ceramicos: la fractura y la soldadura en frio de
particulas. Las particulas iniciales seguramente son cristales, o, dicho de otra manera,
particulas monocristalinas, las cuales, durante la molienda se rompen en fragmentos cada vez
mas finos del orden de algunas decenas de nandmetros, los cuales pueden llegar a soldarse

en frio, formando asi, poblaciones de particulas policristalinas. Estas particulas
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policristalinas, con tamafio de grano nanométrico, seran mas resistentes a la fractura que

particulas monocristalinas del mismo tamafio debido a la alta presencia de limites de grano.

Inicialmente, el material presenta aproximadamente un 33% volumen de particulas menores
a 1l um, y al molerlo con una RVB/P de 10, este volumen se incrementa a 44 %. El material
molido con una RVB/P de 10, posee un D50 de 2 pm y un tamafio de particula maximo de
30 um. Por otro lado, los polvos molidos con una RVB/P 20 poseen un 55.7% volumen de
particulas submicrométricas, un D50 de 0.545 um y un tamafio maximo de particula de 15.65
um. La cantidad de particulas submicrométricas (material reactivo) que contiene el polvo
final, es bastante alta, y la facilidad con la que este material se reduce en tamafio mediante la

molienda, sugiere que éste puede ser Util como ayuda para la sinterizacion.

La cantidad de polvo a moler con estas dos RVB/P’s (10 y 20) es mayor que con las demas
relaciones, disminuyendo en gran medida la contaminacion por desgaste de los medios de
molienda, debido a que el polvo los recubre evitando o disminuyendo el desgaste.
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7.2.2VIDRIO

7.2.2.1 Contaminacion de Fe durante la molienda de vidrio a diferente RVVB/P

Los resultados del analisis de absorcion atomica de los polvos molidos por 16 h a diferente

RVB/P de vidrio ambar se muestran en la Figura 13.
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Figura 13.- Curva de % peso de Contaminacion de Hierro en polvos de vidrio molidos por 16 h a diferentes
RVB/P’s

El contenido de Fe inicial para el vidrio ambar sin moler es de 0.4%. Este valor fue sustraido
de los polvos molidos para mostrar solo el Fe proveniente de los medios de molienda. El
polvo de vidrio molido con una RVB/P de 10 como producto de la contaminacién durante el
proceso de molienda, presenta un contenido de Fe de 1.81% peso. El aumento en el contenido
de Fe conforme cambia la RVB/P no parece ser tan pronunciado. Cuando la cantidad de
polvo es muy poca, como en el caso de la RVB/P 67, el contenido de Fe aumenta hasta 2.85%
peso. Dicho aumento de Fe, comparado con lo observado para la arcilla molida, es
relativamente bajo. Es decir, el vidrio tiene un comportamiento diferente durante la molienda
al observado por la arcilla, debiéndose probablemente a su diferente comportamiento

mecanico durante la fractura y/o a la forma de particula resultante.

35

——
| —



7.2.2.2 Tamario de particula de vidrio como funcion de la RVB/P

Los resultados del analisis de tamafio de particula para el vidrio &mbar molido a diferentes
RVB/P por 16 horas se muestran en la Figura 14.
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Figura 14.- Curvas de Frecuencia en Volumen (a) y Frecuencia Acumulativa (b) para Vidrio Ambar molido a
diferentes RVB/P por 16 h

El vidrio &mbar sin moler presenta un tamafio maximo particula de 1660 um y un tamafio
minimo de 1.6 um (Figura 14b), un valor modal de 494 um (Figura 14a), un D50 de 409 um
(Figura 14b) y no presenta particulas submicrométricas. Esta curva se observa desplazada
hacia tamafios grandes con respecto a las demas mostradas en la figura 14. Las curvas de
polvo de vidrio &mbar molido a 16 h a diferentes RVBP’s muestran dos poblaciones
importantes con valores modales aproximados de 0.28 um y 3 um (Figura 14a), estas dos
poblaciones también las presentan los polvos molidos de arcilla. Con una RVB/P de 10, el
vidrio alcanza un tamafio maximo de particula de 22.73 um (Figura 14a), un 39% volumen
de particulas reactivas y un D50 de 2.2 um (Figura 14b). Esta RVB/P es la que representa el

mayor volumen de polvo molido de todas las RVB/P’s estudiadas.
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7.2.3 ZIRCON

7.2.3.1 Contaminacion de Fe durante la molienda de zircon a diferente RVB/P

Los resultados del analisis de absorcion atémica de los polvos molidos de zircon a diferentes

RVB/P’s se muestran en la Figura 15.
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Figura 15.- Curva de % peso de Contaminacion de Hierro en polvos molidos de Zircon por 16h a diferentes
RVB/P’s

La harina de zircon sin moler tiene un bajo porcentaje de Fe (0.4%). Dicho valor fue sustraido
en el valor determinado de Fe en los polvos molidos. Este material presenta un aumento
considerable en el contenido de Fe a medida que aumenta la RVB/P. A una RVB/P de 20 se
tiene el menor contenido de Fe (3.75%) y con una RVB/P 67 se tiene el mayor contenido de
Fe (10.4%). Este mismo comportamiento lo presenta la arcilla. Se esperaria que la menor
contaminacion de Fe durante la molienda la proporcionara la RVB/P de 10 debido a que esta
relacién representa el mayor volumen molido. Tal discrepancia puede ser debida a error

experimental.
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7.2.3.2 Tamario de particula de zircon como funcién de la RVB/P

Los resultados del andlisis de tamafio de particula para zircon molido a diferentes RVB/P por
16 horas se muestran en la Figura 16.
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Figura 16.- Curvas de Frecuencia en Volumen (a) y Frecuencia Acumulativa (b) para Zircon molido a diferentes
RVB/P por 16h

El zircdn sin moler tiene un tamafio maximo de particula de 25 um y un tamafio minimo de
0.375 um (Figura 16b), un D-50 de 3 um y aproximadamente 10%volumen de particulas por
debajo de 1 um (Figura 16b). Por otro lado, por medio de la molienda, se crean dos
poblaciones importantes con valores modales en el orden de 0.2 um y 1.26 um. Estas
poblaciones, al igual que en el vidrio y la arcilla, estan presentes, solamente disminuyen o

aumentan ligeramente su volumen cuando varia la RVB/P.

El valor minimo que el Analizador de tamafio de particula puede detectar es de 0.04 um, y
en lamolienda de zircon y de los deméas materiales antes descritos, se logra alcanzar tal limite,

lo que indica que la molienda puede producir particulas mas pequefias que ese valor.

Con una RVB/P de 67, el tamafio maximo es de 5.61 um (Figura 16a), un didmetro mediano
de 1.15 um y un 39% en volumen de particulas reactivas (Figura 16b). Al parecer con menos

material, el zircdn se refina méas en tamario, pero si observamos la figura 15, la contaminacion
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por Fe auna RVB/P 67 es muy alta (10.4%). Una de las caracteristicas para considerar optima
la molienda de un polvo es tener un minimo de contaminacion por los medios de molienda,

por lo que la RVB/P 67 no seria la adecuada.

Con una RVB/P 10, el 25.5% de las particulas se encuentran por debajo de 1 pum, el diametro
mediano a esta RVB/P es de 1.52 um, el tamafio maximo de particula es de 20.7 um vy el
contenido de Fe es de 4.90% peso (Figura 15). Con una RVB/P de 20, el 31% de particulas
son submicrométricas, el didmetro mediano es de 1.38 pm, el tamafio méaximo de particula

es de 8.94 um y el contenido de Fe es de 3.75% peso (Figura 15.)

Para este material una RVB/P de 10 o 20, tiene una gran poblacién de particulas finas y el

contenido de Fe es el mas bajo.
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7.2.4 ALUMINA

7.2.4.1 Contaminacion de Fe durante la molienda de alimina a diferente RVB/P

Los resultados del andlisis de absorcién atdmica de los polvos molidos de alimina a

diferentes RVB/P se muestran en la Figura 17.
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Figura 17.- Curva de % peso de Contaminacion de Hierro en polvos de Alimina A13 molidos por 16h a
diferentes RVB/P’s

El contenido inicial de hierro en alimina es muy bajo (0.15%), este valor fue sustraido de las
mediciones por absorcion atdbmica para construir la gréfica. A medida que aumenta la RVB/P
el contenido de hierro aumenta desde 1.7% peso (RVB/P 10) hasta alrededor de 2.68% peso
(RVB/P 67). Es decir, el aumento del contenido de Fe con el aumento de la RVB/P es
considerado pequefio. Este comportamiento es muy parecido al observado para el vidrio

molido

7.2.4.2 Tamafo de particula de alimina como funcion de la RVB/P

Los resultados del andlisis de tamafio de particula para Alumina molida a diferente RVB/P

por 16 horas se muestran en la Figura 18.
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Figura 18.- Curvas de Frecuencia en Volumen (a) y Frecuencia Acumulativa (b) para Alimina A13 molida a
diferentes RVB/P por 16 h

En la figura 18a se observa que la alimina sin moler tiene tamafios de particula muy grandes,
del orden de 100 um y un tamafio minimo de particula de 0.044 um (Figura 18b). Presenta 5
poblaciones con valores modales de 0.284, 1.52, 11.83, 24.95 y 57.77 um (Figura 18a),
24.9%volumen de particulas reactivas y un D50 de 2.66 um y (Figura 18b).

Conforme varia la cantidad de polvo a 16 horas de molienda, las dos poblaciones mas
importantes (las de valores modales mas pequefios) estan presentes desde la materia primay
solo aumentan o disminuyen con respecto a la variacion de la RVB/P. Las tres poblaciones
con los valores modales méas grandes en la materia prima, desaparecen durante la molienda
para la molienda de alimina con una RVB/P de 20, y para la molienda de las demas RVB/P’s

se forman nuevas poblaciones con valores modales méas pequerios.

En la Figura 18a se puede observar que la RVB/P de 10 presenta el pico mas alto de la
poblacion con valor modal de 0.284 pum. El D50 para una RVB/P de 10, es de 0.342 um
(Figura 18b), y su tamafio maximo de particula es de 8.943 um (Figura 18a). Con esta
relacién, el %volumen de particulas reactivas es de 71.2%. Se observa que la RVB/P 20 tiene
un 80% de particulas reactivas, y su tamafio maximo de particula es de 2.4 pm, sin embargo,
esta RVB/P alcanza un valor mayor de contenido de hierro (2.26%) que la de RVB/P 10. Este
resultado en alimina posibilita que estas RVB/P’s sean utilizadas para producir polvo
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reactivo utilizado para sinterizacién de ceramicos modernos a baja temperatura previo a una

lixiviacion para la eliminacion de Fe.

7.3 DETERMINACION DEL TIEMPO OPTIMO DE MOLIENDA PARA
MATERIALES FRAGILES

Con base en los resultados obtenidos, se sugiere que la RVB/P Optima para una molienda
efectiva para los 4 sistemas fragiles (Vidrio, Arcilla, Zircon y Alimina) sea la de 10, para un
tiempo de molienda de 16 h, donde se logra un alto refinamiento de tamafio de particula y
una minima contaminacion de Fe. Conociendo esto, el siguiente paso fue determinar el
tiempo Optimo de molienda, para lo cual se realizaron pruebas a diferentes tiempos desde 0.5
h hasta 16 h.

7.3.1 Tamafo de particula de la arcilla como funcién del tiempo de molienda

En la Figura 19 se muestran los resultados obtenidos para los polvos molidos de arcilla a

diferentes tiempos con la Relacion Volumen Bolas/Polvo 6ptima de 10.
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Figura 19.- Curvas de Frecuencia en Volumen (a) y Frecuencia Acumulativa (b) para Arcilla molida con RVB/P
10 a diferentes tiempos
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Durante la molienda de Arcilla se nota que el material se adheria a la superficie del molino,
teniendo una apariencia himeda y cubriendo completamente algunos balines. Creemos que
esto se debe a que la cantidad de metanol utilizada en la molienda, era excesiva. Por ello, se
realizaron pruebas con menor cantidad de metanol (7% vol) en molienda de vidrio y arcilla
(ver anexo 2). Los resultados indican que no hubo cambio sustancial en el refinamiento de

tamarfio de particula.

La materia prima, con tamafio maximo de particula de 63.41 um contiene inicialmente un
33% en volumen de particulas submicrométricas, un diametro mediano de 2.66 pum (figura
19b). Al igual que en los demas materiales, se observan nuevamente dos poblaciones con

valores modales en 0.25 y 3.2 um (Figura 19a).

A partir de 0.5 h, el 41% de particulas son submicrométricas. Al aumentar el tiempo de
molienda a 4, 8 y 16 h, el D-50 (2 um) se mantiene muy parecido y la poblacién con valor
modal de 3.2 um disminuye en volumen mientras que la de 0.25 pm, aumenta. Con un tiempo
corto de molienda (0.5 h), el tamafio méximo al que logra refinarse la mezcla de material
arcilloso es de 18.86 um (Figura 19a) con un D-50 de 2.2 um y con un 41% de particulas
submicrométricas (< 1 um) (Figura 19b).

Si la molienda se realiza a un tiempo de 4 h se obtiene un 43.7% de particulas
submicrométrica, un didmetro mediano de 2 um y un tamafio méaximo de particula de 24.95

um.

Si la molienda se realiza a un tiempo de 8 h, se obtiene un gran volumen de particulas
submicrométricas (44.4%), un diametro mediano de 1.8 um, y un tamafio maximo de

particula de 21.39 pm.

Con esta grafica, deducimos que el material arcilloso, al no ser un material duro, se refina
facilmente en tamafio mediante la molienda y a cortos tiempos. Con un tiempo de 0.5h y a
una RVB/P de 10, podemos obtener una gran cantidad de material reactivo para ser usado
como ayuda para la sinterizacion y al ser un tiempo corto de molienda, la contaminacion de

Fe generada deberia ser menor que la determinada a 16h (Figura 11).
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7.3.2 Tamanfo de particula del vidrio como funcién del tiempo de molienda

En la figura 20 se presentan las curvas para vidrio molido a diferentes tiempos.
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Figura 20.- Curvas de Frecuencia en volumen (a) y Frecuencia Acumulativa (b) para la molienda de Vidrio
Ambar con RVB/P 10 a diferentes tiempos

Caso contrario a la arcilla, el vidrio requiere mas tiempo de molienda para lograr refinar su
tamafo. A medida que aumenta el tiempo, las poblaciones de particulas de tamafios grandes
disminuyen y se forman dos nuevas poblaciones con valores modales de 0.28 y 3.86 um
respectivamente (Figura 20a). También se observa que el volumen de material reactivo

(<1pm) aumenta con el tiempo de molienda (4, 8 y 16 h) (Figura 20b).

El polvo molido a 0.5 h no presenta ninguna poblacion de particulas submicrométricas
(Figura 20a), pero si particulas grandes de hasta alrededor de 100 um y un D50 de 8.14 um
(Figura 20b). Es a partir del tiempo de 4 h donde el volumen de material reactivo incrementa
considerablemente, conteniendo un 32% en volumen de particulas submicrométricas.

Ademas, se alcanza un tamafio maximo de particula de 20.7 um y un D50 de 2.42 pm.

El polvo molido a 8h (Figura 20b) contiene un 34.1%volumen de particulas
submicrométricas, un D50 de 2.423 pm y un tamafio maximo de particula de 24.95 pum

(Figura 20a). Finalmente, el polvo molido a 16 h alcanza un 37.7 % de particulas
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submicrométricas (Figura 20b), con un D50 de 2.2 um y un tamafio maximo de particula
22.73 pm (Figura 20a).

El tiempo de 4h parece ser el indicado para moler vidrio y obtener un gran volumen de

material reactivo (Figura 20a) con la minima contaminacion de Fe (Figura 13).
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7.3.3 Tamafo de particula del zircén como funcién del tiempo molienda

En laFigura 21 se presentan las curvas para los polvos molidos de zircon a diferentes tiempos
con una RVB/P de 10.
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Figura 21.- Curvas de Frecuencia en volumen (a) y Frecuencia Acumulativa (b) para la molienda de Zircon con
RVB/P 10 a diferentes tiempos

La curva del material inicial mostrada en la Figura 21a indica que, el polvo tiene dos
poblaciones importantes con valores modales de alrededor de 1.52 um y 4.65 pm, mostrando
un D50 de 3.20 um (ver Figura 21b), pero contiene pequefia proporcion de particulas

reactivas (6.63%volumen) (Figura 21b).

A medida que avanza el tiempo de molienda, se observa como la poblacidn inicial, con valor
modal de 4.65 pm, va disminuyendo en volumen hasta desaparecer completamente en 8 h de
molienda (Figura 21a). Este rompimiento gradual de la poblacion de las particulas mas
grandes forma otra poblacién de particulas mas pequefias, con valor modal de 0.15 um, a
partir de las 2 h de molienda. Por otro lado, la poblacion inicial de particulas con valor modal

de alrededor de 1.5 pm se mantiene durante todo el tiempo de molienda (Figura 21a).

Cuando la molienda se realiza a 0.5 h, el polvo tiende a agregarse presentando tamarios de
particula de hasta 52.62um (Figura 21a), pero a medida que aumenta el tiempo de molienda,

el polvo agregado se fractura y se suelda en frio una y otra vez, permitiendo la permanencia
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en el tiempo de dos poblaciones importantes con los valores modales de alrededor de 0.15

pmy 1.5 pm.

A partir de 2 h de molienda, un volumen significativo de particulas reactivas (31.9%) aparece.
También el tamafio maximo de particula presenta una disminucion importante de 8.943 um.
En el polvo molido a 8h se alcanza el valor méximo de volumen de particulas reactivas
(44.7%), el D50 mas pequefio (1.149 um) y el tamafio maximo de particula mas bajo (5 pum).
A un tiempo de 16 h, el volumen de particulas reactivas se ve disminuido (25.5%) lo que
sugiere que el proceso de soldadura en frio se vuelve dominante. A este tiempo el tamarfio

méaximo de particula y el D50 se incrementan a 20.7 um y 1.52 um respectivamente.

Debido a que el zircon es de los polvos que mas se contaminan durante la molienda, el tiempo
Optimo para este debe ser un tiempo corto. En un tiempo de 2h, se logra obtener un volumen

significativo de particulas reactivas y la menor contaminacion de Fe.
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7.3.4 Tamano de particula de Alimina como funcion del tiempo de molienda

En la Figura 22 se presentan las curvas para los polvos molidos de alumina a diferentes
tiempos con una RVB/P de 10.
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Figura 22.- Curvas de Frecuencia en volumen (a) y Frecuencia Acumulativa (b) para la molienda de Alimina A-
13 con RVB/P 10 a diferentes tiempos

El comportamiento de Alumina durante la molienda, a diferentes tiempos, es completamente
distinto a los demas materiales. Inicialmente, y como ya se ha descrito, este material sin moler
presenta 5 poblaciones con valores modales de 0.284, 1.52, 11.83, 24.95y 57.77 um (Figura
22a). Conforme transcurre el tiempo de molienda las poblaciones iniciales de mayor valor
modal desaparecen mientras que las poblaciones con valores modales de 0.284 pm y 1.52
pum se mantienen presentes durante todos los tiempos de molienda, solo disminuyendo o
aumentando su volumen. Adicionalmente, a un tiempo de molienda de 16h se crea otra

poblacion con valor modal de 5.11 pm.

En comparacidn con los tres materiales, los cuales refinan su tamafio de particula en tiempos
de molienda relativamente cortos (4 y 8 h), la Alimina, en tiempos cortos, alcanza un bajo
volumen de particulas submicrométricas 23.4% (4 h) y 23.3% (8 h), un diametro mediano de
1.8 um y 2.2 um respectivamente, y un tamafio maximo de particula de 43.67 um (4 h) y
47.94 um (8 h).

48

——
| —



A un tiempo de molienda mas largo (16 h), un mayor volumen de particulas reactivas se
alcanza (71.2%), con un D50 de 0.342 pm y un tamafio méaximo de particula de 8.9 um. A
este tiempo, la poblacién con valor modal de 15.65 pum desaparece, pero se forma una nueva

poblacién, con valor modal de 5.11 um, mientras que las poblaciones con valor modal de
0.284 y 1.53 um se mantienen.

Debido a que la alumina es un material muy duro (9 en la escala de Mohs), se considera que

este material necesitard méas tiempo de molienda para poder refinar su tamafio de particula.
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7.4 MOLIENDA EFECTIVA DE MATERIALES CERAMICOS FRAGILES

Los resultados del analisis de absorcion atdmica de los polvos molidos a diferentes RVB/P’s
por 16 h de alumina, arcilla, vidrio y zircon, presentados anteriormente, se agrupan en la

Figura 23.
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Figura 23.- Curva de % peso de Contaminacion de Hierro durante la molienda por 16 h de Alumina Al3,
Arcilla, Vidrio y Zircén a diferente RVB/P

La Figura 23 indica que hay dos tipos de ceramicos, los que presentan una contaminacion
pronunciada con Fe durante la molienda conforme aumenta la RVB/P, y los que al variar la
RVB/P, la contaminacion por Fe se mantiene casi constante. Este resultado puede ser
explicado si se consideran las variables que contribuyen al desgaste o abrasién de metales
por particulas ceramicas. Las principales variables son la dureza, el tamafio y la forma de las
particulas abrasivas. Entre mayor dureza presente una particula, ésta sera mas abrasiva, Entre
mas grandes sean las particulas (10 a 100 um) mas abrasivas seran. Finalmente, una forma
angular de la particula sera méas abrasiva que una forma redondeada, sobre todo a tamafos
submicrométricos (lan Hutchings, 2017). Por lo anterior, es posible sugerir que la forma
angular de la particula cerdamica en tamafio submicrométrico es mas susceptible a
contaminarse de Fe debido a que la forma de filos/aristas propicia el desgaste acelerado de

los medios de molienda.
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Para comprobar esta hipdtesis, se tomaron muestras de Oh, 4h y 16h de molienda de los cuatro
materiales y se observaron en un Microscopio Electronico de Barrido marca JEOL it300,
ubicado en la escuela superior de Apan de la UAEH. Las imagenes resultantes se muestran a

continuacion.

Las particulas del polvo inicial de Alimina presentan una nula angularidad en su superficie
(Figura 24-a). Durante la molienda (Figura 24-b), se observa como las particulas

submicrométricas siguen conservando su forma redondeada.

Figura 24 Imégenes MEB de a) Alimina Oh y b) Alumina 16h
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Para el caso de vidrio se observa en la Figura 25a que las particulas presentan bordes con
filos, pero después de 16h, estos bordes comienzan a redondearse en las particulas
submicrométricas. Este cambio en la forma de sus particulas, explicaria por qué el vidrio es

menos susceptible a contaminarse con Fe.

Figura 25 Imagenes de MEB de Vidrio Ambar molido a) 4h y b) 16h
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Las particulas de arcilla (Figura 26a) en un inicio tienen forma predominante angular las
cuales con 4 h de molienda aln siguen observandose. Después de 16 h de molienda se observa
que los bordes comienzan a redondearse ligeramente, pero las particulas nunca pierden la
forma angular (Figura 26c¢). Estas particulas angulares deben ser de cuarzo y/o feldespato,

que son los materiales que constituyen a la arcilla.

Figura 26 Imagenes de MEB de Arcilla molida a) Oh, b) 4h y c) 16h
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Y finalmente, para Zircén desde un inicio (Figura 27a) la forma de sus particulas es angular

y esta forma prevalece durante 4 y 16 h de molienda (Figura 27b y 27c).

Figura 27 Iméagenes de MEB de Zircén molido a) Oh, b) 4hy c) 16h

Por lo tanto, se puede establecer que los polvos cerdmicos con particulas de forma angular,
como la arcilla y el zircén, tienden a contaminarse de Fe en mayor proporcion durante la
molienda, ya que esta forma angular se mantiene a tamafios submicrométricos, y propicia
mayor desgaste de los medios de molienda que los materiales con particulas con formas
redondeadas como alimina o vidrio.

La diferencia en contaminacién de Fe que presentan estos dos tipos de materiales podria
explicarse si existe una gran diferencia en las poblaciones de particulas submicrométricas a

tiempos cortos de molienda, lo que implicaria mayor nimero de puntos de contacto metal-
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cerdmico donde ocurriria la interaccion de los medios de molienda con el polvo (Judrez
Campos, N, 2019).

Por otro lado, cuando la RVB/P aumenta, una menor cantidad de polvo es molida, por lo que
se esperaria un mayor desgaste de los medios de molienda. En general eso se observa en la
Figura 23, siendo muy pronunciado dicho aumento de Fe en polvos molidos de arcilla y
zircon. En el caso de los polvos molidos de alimina y vidrio dicho aumento es muy pequefio.
Los valores mas pequefios de contaminacion de Fe se observan a una RVBP de 10 para todos
los polvos. El contenido de hierro en alimina y vidrio es de 1.7 y 1.8% respectivamente
mientras que, para Zircon y Arcilla, el contenido de hierro es de 4.9 y 2.07 %.

El comportamiento en estos materiales se puede explicar con los dos procesos dominantes
que ocurren durante la molienda de materiales fragiles; fractura y soldadura en frio. Al inicio
de la molienda, ocurre la fractura de las particulas del polvo y debido a su naturaleza fragil,
las particulas no sufren deformacion plastica. Con la fractura, las particulas se refinan en
tamafio y conforme avanza la molienda, las particulas fracturadas empiezan a soldarse con
otras particulas y se forman poblaciones de particulas con tamafos relativamente grandes.
Entonces, si existe un gran volumen de particulas finas, el proceso que predomina es la
fractura. Por lo tanto, la molienda de materiales fragiles busca obtener el méximo volumen

de particulas reactivas con la menor contaminacion de Fe posible.

En la Figura 28 se presentan las gréficas de D50 y %Volumen reactivo de polvos de Arcilla,
Vidrio, Zircon y Alumina molidos a diferentes tiempos.
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Figura 28.- Gréficas de D50 (a) y %ovolumen reactivo (b) de las moliendas de Arcilla, Vidrio, Zircon y Alimina a
diferentes tiempos

Para los cuatro materiales se observa que a mayor tiempo de molienda se obtiene el D50 con
menor tamafio de particula (Figura 28a) pero esto no se cumple con todos hablando de
volumen de particulas reactivas (Figura 28b). Para el caso de Aluminay vidrio es conveniente
someterlos a tiempos largos de molienda, el D50 a este tiempo es de 0.375um y 2.207 um
(Tabla 8) y el volumen reactivo es de 71.2% y 37.7% (Tabla 9) respectivamente. Por el
contrario, para Arcilla y Zircon a menores tiempos de molienda se obtienen mejores
resultados. EI D50 de cada uno obtenido a un tiempo de molienda de 4h (Tabla 8) es de
2.011um y 1.668 um, y el volumen reactivo logrado es 43.7% y 25.3% (Tabla 9), debido a
que la contaminacién por Fe depende del tiempo de molienda, la eleccion del tiempo de

molienda es muy importante.
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Tabla 8.- Valores de D50 de las moliendas de Arcilla, Vidrio, Zircon y Alimina a diferentes tiempos.

D50 (um)
Tiempo (h)
Arcilla Vidrio Zircon Alimina
0 2.66 409.6  3.205 2.66
0.5 2207 8.147 3519 2.207
1 2.66 4.24 2.92 2.011
2 2423 3.863 1.385 2.92
4 2011 2423 1.668 2.011
8 1.832 2423 1.149 2.207
16 2011 2.207 1.52 0.375

Tabla 9.- Valores de %volumen reactivo de las moliendas de Arcilla, Vidrio, Zircén y Alimina a diferentes
tiempos.

Volumen reactivo (%o)

Tiempo (h)
Arcilla Vidrio Zircon Alumina
0 33.2 0 6.63 24.9
0.5 41.1 0 6.04 24
1 35.5 16 7.65 25.6
2 38.4 24.2 31.9 18.6
4 43.7 31.8 25.3 23.4
8 44.4 34.1 44.7 23.3
16 43.9 37.7 25.5 71.2
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En la Tabla 10 se muestran los resultados de tamafio méaximo de particula, D50 y % de
volumen reactivo a la RVB/P y tiempo de molienda considerados como éptimos. Para
materiales que presentan una mayor resistencia a la fractura como el vidrio y alimina, el
tiempo 6ptimo de molienda es de 16 h (Tabla 10). Y para el caso de materiales facilmente
fracturables como la arcilla y el zircon, el tiempo 6ptimo, considerando que estos materiales

son mas susceptibles a contaminarse de Fe, es de 4h (Tabla 10).

Tabla 10.- Tamafio maximo, D50 y % volumen reactivo a tiempo y RVB/P 6ptimos

Tamafio max.

. Tiempo de . % Volumen
Material RVB/P molienda (h) de p(ir;ntl)cula D50 (um) reactivo
Alumina 16 8.943 0.342 71.2

Vidrio 10 22.73 2.207 37.7
Arcilla 4 24.95 2.011 43.7
Zircon 12.99 1.668 25.3

El conseguir un gran volumen de particulas reactivas a través de la molienda, como es el caso
de laalimina (Tabla 10), es de suma importancia, ya que la reduccion del tamafio de particula
aumenta el area superficial de la misma, facilitando la difusién durante la sinterizacion. El
polvo reactivo generalmente es demandado en la fabricacion de piezas ceramicas sinterizadas
a temperaturas mas bajas que las habituales, logrando una microestructura de grano fino, lo
que provoca un aumento en sus propiedades mecanicas. En un trabajo futuro se buscara
obtener por molienda polvos ceramicos 100% submicrométricos mediante el uso de diversos

aditivos.

Y finalmente, es interesante explicar un fendmeno que se presenta con respecto a la obtencion
del maximo refinamiento de tamafio de particula. La Tabla 11 nos presenta los valores
modales (um) para los cuatro materiales estudiados y podemos observar que se distinguen
dos poblaciones importantes en los cuatro*, una poblacion de particulas submicrométricas y
otra de particulas con tamafios superiores y cercanos a 1 pum. Se observa un mismo valor
modal de 0.284 um en polvos molidos de arcilla, vidrio y alimina con una RVB/P de 10. El

Zircon presenta un valor ain menor que es de 0.162 um. Por otro lado, el valor modal de la
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segunda poblacién para zircén es de 1.149 um para alimina de 1.261 um, para la arcilla de
3.205 pm y para el vidrio de 3.86 um. Como trabajo a futuro, se busca encontrar la
explicacion de la presencia de estas dos poblaciones en la molienda de materiales fragiles

usando microscopia electrénica de transmision para observar la microestructura.

Tabla 11.- Valores modales (um) para la arcilla, vidrio, alimina y zircén molidos 16h

RVB/P Arcilla Vidrio Aldmina Zircon
Materia Prima 0.258 3.205 0.284 1.52 11.83 1.52 4.65
10 0.284 3.205 0.284 3.86 12.99 0.284 1.261 511 0.162 1.149 15.65
20 0.284 2.92 8.147 0.284  3.86 0.284 1.261 0.162 1149  4.655
30 0.284 3.205 9.817 0.342 2.207 17.18 0.284 1.261 8.147 0.148 1.149 4.655
40 0.284 3.205 10.78 0.342  2.66 15.65 | 0.284 1.261 9.818 0.178 1149  3.863
50 0.284 3.205 9.817 0.342 3205 18.86 | 0.284 1.52 5.61 0.195 1.149  3.863
67 0.284 3.205 0.342 3863 1565 | 0.284 1.52 10.78 0235 1149 3519

—
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. CONCLUSIONES

Se encontro que la RVB/P de 10 es la relacion optima para la molienda de materiales
fréagiles, con ella se logra obtener un gran volumen de particulas reactivas, el maximo
refinamiento del tamafio de particula y la minima contaminacion de Hierro.

Se encontraron dos tiempos dptimos de molienda. Para materiales ceramicos de alta
tenacidad y resistencia, como vidrio y alimina, el tiempo 6ptimo fue 16 h, mientras
que, para materiales ceramicos més facilmente fracturables, como zircon y arcilla, el

tiempo considerado 6ptimo es de 4 h.

La energia que suministra el molino es constante, independientemente del polvo, sin
embargo, los polvos ductiles consumen mayor energia de molienda porque ademas
de fracturarse y soldarse en frio, se deforman plasticamente, caso contrario con los
ceramicos, los cuales solo se fracturan y se sueldan en frio. (ASM HANDBOOK,
1998) Por ello, para la molienda de materiales ceramicos fragiles, se podra refinar
mayor cantidad de polvo en un tiempo mas corto a comparacion de los materiales

ddctiles.

Si los parametros encontrados en este trabajo de investigacion, se siguen, se puede

suponer una molienda efectiva de cualquier material ceramico.
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ANEXO 1

Efecto del tiempo de sonicacion en la dispersion de particulas

El ultrasonido es un método utilizado en procesos fisicos (homogeneizacidn, emulsificacion
y la dispersion), quimicos y bioldgicos y su funcion principal es romper aglomerados y
dispersar particulas de un sélido, que se mantienen unidas por fuerzas de atraccion de diversa
naturaleza fisica y quimica. El bafio ultrasénico, genera ondas acusticas, las cuales se
propagan por el medio liquido, y resultan en ciclos de alta y baja presion, con velocidades
que dependeran de la frecuencia. Durante el ciclo de baja presién, las ondas crean pequefias
burbujas de vacio en el liquido. Cuando las burbujas llegan a un volumen donde ya no pueden
absorber més energia, colapsan violentamente durante un ciclo de alta presion. A este
fendmeno se le conoce como “cavitacion”, y cavitacion es la “formacion, crecimiento y el

colapso de burbujas en un liquido”.

Por otro lado, entre més alta sea la amplitud, la velocidad a la que la presién disminuye e
incrementa en cada golpe serd méas alta. EI volumen de desplazamiento de cada golpe
aumenta resultando en un gran volumen de cavitacion (tamafio de burbuja y/o nimero).
Cuando se aplica a dispersiones, altas amplitudes muestran destruccion a particulas sélidas.

Para dispersar/desaglomerar la amplitud recomendada es de 10 a 30 micrones (Hielscher).

La mayoria de las aplicaciones del ultrasonido se basan en los efectos de cavitacion, una de
ellas es la reduccion del tamafio de particula por ruptura de aglomerados. Cuando el tamafio
de particula se reduce, las caracteristicas del material cambian. Mediante la reduccién del
tamafio de particula, el area superficial del material incrementa. Debido a esto, un gran
porcentaje de atomos pueden interactuar con la materia. La aglomeracion y agregacion

bloquean el area superficial del contacto con otras superficies. (Hielscher)

En el trabajo “The Effect of Ultrasonic Treatment on the Particle Size and Specific Surface
Area of LaCo0s” sintetizaron polvo de LaCoO3 por medio de molienda (Molino planetario
de bolas a una velocidad de 300rpm y un tiempo de 2h), calentamiento (calcinaciéon a 600°C
por 90min) y operaciones de lavado (con agua destilada en un bafio ultrasénico a diferentes,

frecuencia de 40kHz y energia de 95 W) y encontraron que, con el aumento del tiempo de
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sonicacién, incrementa también el area superficial mientras que el tamafio de particula
promedio disminuye. Concluyendo que el tamafio de particula del polvo puede mejorarse

usando tiempos largos (6min). (S. Sompech, 2011)

En el trabajo “The effect of ultrasound on the particle size and structural disorder of a well-
ordered kaolinite” (F. Franco, 2003), se estudio el efecto del bafio ultrasonico en el tamafio
de particula y estructura de una caolinita (KGa-1). La reduccion del tamafio de particula
puede ser controlado a traves de diferentes variables como lo son el poder del bafio
ultrasonico, cantidad de muestra, y el tiempo del tratamiento. Con un tiempo de 20 h el
tamafo de particula se redujo y como consecuencia el area superficial aumentd. Aunque
tiempos prolongados de ultrasonido conllevan a la aglomeracién. Contrario a la molienda, la

sonicacion no causé la amorfizacion de la caolinita, pero si aumento el desorden estructural

Para comprobar el efecto que tiene sonicar los polvos en la dispersion de particulas, se hizo
una comparacion con los resultados de ATP para Arcilla y vidrio. La figura 29 muestra dicha

comparacion.
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Sin tiempo de sonicacion
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Figura 29.- Efecto del bafio ultrasonico en la dispersion de particulas de Arcilla (a) y (b) y Vidrio (c) y (d)

En las curvas de tamafio de particula para arcilla sin tiempo de sonicacion, se observan
poblaciones de particulas con tamafios mayores a 100 um, debido a la presencia de
aglomerados (Figura 29a). Cuando los polvos se sonican por 10 minutos (Figura 29b), los
aglomerados presentes se rompen, desplazando esas poblaciones y reduciendo el tamario
debajo de 100 pum.

Con el vidrio ocurre lo mismo, inicialmente presenta tamafios de hasta 300um (Figura 29c)

debido a las particulas aglomeradas sin dispersar, y cuando se le aplica ultrasonido por 10
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min (Figura 29d) los aglomerados se rompen y el tamafio de particula se reduce hasta 40um
(Figura 29d).

En las graficas presentadas, se observa la presencia de dos poblaciones, una de particulas
submicrométricas y otra de particulas de 1-3 pum. Si observamos las gréaficas de los polvos

sin sonicar, estas dos poblaciones se presentan, aunque en baja proporcion.

En la Figura 29, se observa claramente la importancia que tiene el desaglomerar y dispersar
las particulas antes de realizar un analisis de tamafio de particula para obtener resultados
consistentes. Esto hace del bafio ultrasénico un medio eficaz y de suma importancia para la

dispersion y desaglomeracion de particulas.
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ANEXO 2

Efecto del metanol como agente de control en la molienda

Los agentes de control reducen las fuerzas de la soldadura en frio de tal modo que inhiben la
aglomeracion y/o agregacion de las particulas (Martinez, 2006). La formacion de
aglomerados durante la molienda se esquematiza en la Figura 30 (Trejo Osorio, 2005).

Movimiento del Molino

Figura 30.- Formacion de aglomerados en las paredes del molino

Con el fin de comprobar la efectividad de utilizar metanol como agente de control en la
molienda, se realiz6 una molienda extra de arcilla sin metanol. Para el andlisis, los polvos se
dispersaron en una solucion de 0.2% en peso de HMNa en un bafio ultrasénico por 10 min.

La Figura 31 muestras los resultados de dicho analisis.
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Figura 31.- Curvas de Frecuencia y Frecuencia acumulativa de la molienda con metanol (a) y sin metanol (b) de
polvos de arcilla, molidos con una RVB/P 10 a diferentes tiempos.

El metanol recubre las particulas y reduce la friccién, dando pie a que las particulas continen

fracturandose y reduciendo su tamafio, evitando de igual manera el desgaste de los medios

de molienda. Esto se observa claramente en las Figuras 28a, donde la poblacion de particulas

por debajo de 1 um alcanza un volumen de 45% en 8h de molienda. Por el contrario, en la

molienda de arcilla sin metanol (Figura 31b) en un tiempo de 8h, el volumen de particula por

debajo de 1um es de 25%. Esto puede deberse a que, al no haber ningin agente de control,
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las particulas estén soldandose en frio y asi aumentando en tamafio de particula y
disminuyendo el volumen de particulas submicrométricas.
Si lo que se busca es la reduccion del tamafio de particula y un gran volumen de particulas

submicrométricas, se recomienda el uso de metanol como agente de control.
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