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Resumen

Se estudio el efecto de la mineralogia de las arcillas, asi como de la adicion de
aditivos fundentes y ayuda para la sinterizacion para aumentar las propiedades
fisicas y mecanicas de ladrillos artesanales sinterizados a 900°C de la region de El

Arenal, Hidalgo.

Los resultados indicaron que el alto contenido de filosilicatos en la materia prima
influy6é directamente en el aumento de propiedades mecanicas de los productos
sinterizados (12.74 MPa). Tal relacion se explica debido a que los filosilicatos
favorecieron la formacion de fase amorfa sélida en gran proporcién, la cual es
altamente reactiva, lo que provoco una mejora de la sinterizacion en estado solido

a bajas temperaturas (700- 900°C).

Por otro lado, la adicion de 1 a 2%wt de BaCOs en muestras elaboradas con
materia prima de bajo contenido de filosilicatos y alto contenido de particulas
submicrométricas, aumento la resistencia mecanica hasta 20MPa. La combinacion
de este fundente junto con la gran cantidad de particulas submicrométricas
presentes en la materia prima, promovié en alta proporcion la formacién de fase
liquida a baja temperatura debido a que dichas particulas son mas reactivas que

las particulas micrométricas.

Finalmente, la incorporacion de 1% de ayuda para la sinterizacion en materiales
de alto contenido de filosilicatos incrementd la resistencia mecanica en un 28%
(15.36 MPa), debido a que estas particulas finas afadidas favorecieron el
reforzamiento por “soldadura” de las microgrietas presentes en los productos

sinterizados a 900°C.

De manera general, se puede decir que es posible fabricar ladrillos a 900°C bajo
Norma ASTM C62 de grado estructural, e inclusive grado fachada (ASTM C216),
siendo esta ultima mas exigente en los valores de resistencia mecanica. Es de
gran importancia conocer la mineralogia de las arcillas para poder hacer uso de

aditivos fundentes y de ayuda para la sinterizacion.




Abstract

The combined effect of the clay mineralogy, flux additives and sintering aid on the
improvement of the physical and mechanical properties of handmade bricks
sintered at 900°C was studied. The studied material was located in El Arenal,

Hidalgo, México.

The results indicated that the high content of phyllosilicates in the raw material
increased the mechanical properties of the sintered products (12.74 MPa). Such
fact can be explained due to the high proportion of solid amorphous phase formed
from the phyllosilicates at low temperatures (700 - 900°C). Solid-state sintering
was improved due to presence of that amorphous phase which poses a great

reactivity.

By other hand, additions of 1 to 2 wt % of BaCOs in samples prepared with raw
material of low content of phyllosilicates and high content of submicrometric
particles increased its compressive strength up to 20MPa. The combination of this
flux additive together with the large number of submicrometric particles present in
the raw material, promoted the formation of liquid phase in a high proportion at low
temperatures because such submicrometric particles are more reactive than

micrometric ones.

Finally, the incorporation of 1 wt% of sintering aid in materials of high content of
phyllosilicates increased the compressive strength of fired bricks up to 28 % (15.36
MPa). The high content of fine particles in the sintering aid promoted the
reinforcement of microcracks by “welding”, present in the sintered products at
900°C.

In a general way, it is possible to make bricks at 900°C under the standards ASTM
C62 (structural grade) and ASTM C216 (facing brick). It is note to worth to studying
the clay mineralogy of the raw materials when pretending to improve mechanical
properties of bricks sintered at low temperatures by additions of flux additives and

sintering aids.
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.  INTRODUCCION

Un ladrillo es un elemento de construccion, generalmente hecho con masa de arcilla
cocida, que tiene forma de paralelepipedo rectangular y que permite construir muros
y otras estructuras. Los ladrillos mas antiguos fabricados hace unos 5300 afos
fueron hechos de manera independiente por los Chinos (Yachang Yang, 2014) y los
Sumerios (Moorey, 1999). El ladrillo ha sido empleado para la construccion de
edificaciones por culturas tan antiguas como la China y Romana, manteniendo

importancia hasta la actualidad en la construccion de casas y grandes edificios.

Las arcillas son la materia prima mas utilizada para la fabricacion de ceramica
estructural tales como ladrillos y azulejos, y han sido ampliamente estudiadas. El
término arcilla presenta una cierta complejidad, ya que oscila en torno a dos
conceptos, fundamentados en la mineralogia y en el tamafo de particula. Para
ordenar estas ideas, los comités de nomenclatura de la AIPEA (Association
internationale pour |I'etude des argiles- Asociaciéon internacional para el estudio de
arcillas) y la CMS (Clay minerals society) propusieron una definicion para el término
“arcilla” y otra para el término “mineral de la arcilla” (Guggenheim & Martin, 1995):

- “Arcilla”: Material natural compuesto fundamentalmente por minerales de
granulometria fina, que presenta generalmente un comportamiento plastico con
contenidos apropiados de agua y que endurece tras el secado o la coccion. Las
fases asociadas de la arcilla pueden incluir a materiales que no proporcionen
plasticidad y a la materia organica.

- “Mineral de la arcilla”: Minerales del grupo de los filosilicatos, que imparten

plasticidad y que endurecen con el secado o la coccidn.

Las propiedades de un producto ceramico estructural no dependen solamente de la
composicién mineralégica de las materias primas sino también de las diferentes
variables en las operaciones de produccion: es decir, el secado, la técnica de
fabricacion, la temperatura de coccion, etc. La sinterizacion es esencialmente una

eliminacion de los poros entre las particulas de partida (acompafadas por la




contraccion del componente), combinadas con un crecimiento en conjunto y una
unién fuerte entre las particulas adyacentes (Richerson, 2005). Los estudios
correspondientes a los analisis mineraldgicos y su transformacion microestructural
causada por la sinterizacion, se han realizado en muestras de arcilla
convencionalmente sinterizadas a temperaturas por encima de 900°C, esta
temperatura se toma como la minima para la coccidon de productos elaborados con
arcilla, para que pueda ocurrir la transformacién de particulas de cuarzo finas (J.
Linares, 2008). El uso de aditivos fundentes (materiales reactivos de bajo punto de
fusién) facilitan la maduracion de pastas ceramicas a temperaturas inferiores, y en
ceramica estructural cobran relevancia porque brindan la posibilidad de alcanzar
rendimientos mecanicos propios de altas temperaturas, con menor porosidad y

consecuentemente menor absorcion de agua en productos sinterizados.

La fabricacion de ladrillos es una ciencia y un arte (Unido, 2016); especialmente si
son requeridos para su uso en fachadas o pavimento ya que las exigencias
mecanicas son mayores y muy especificas. De forma general el proceso de
fabricacion de estos productos empieza con la extraccion de la materia prima, la
arcilla se prepara moliendo y mezclando para lograr la consistencia y homogeneidad
en el tamafno de particula. Agua, arena y otros aditivos tales como materiales
reciclados o de fuentes secundarias se mezclan con la arcilla en esta etapa.
Posteriormente pasan a la etapa de moldeo que regularmente es por extrusion o
prensado en moldes individuales; las piezas en verde se apilan y se transportan al
horno de secado. El periodo de secado dura entre 4 y 45 horas; durante este tiempo,
el contenido de humedad disminuye por debajo de 2%. Después del secado, los
productos se transfieren a un horno donde se sinterizan en el rango de 1000 a
1100°C. Esta temperatura es necesaria para establecer la durabilidad inherente, la
fuerza y la resistencia al fuego asociado con este tipo de productos de construccién

de arcilla.

En el siglo XX se crearon normas internacionales como las ASTM (American Society
for the Testing Materials), con la intencién de estandarizar la calidad de diferentes
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materiales, entre ellos el ladrillo. Desafortunadamente, paises en desarrollo no han
enfocado esfuerzos para impulsar esta industria, de tal manera que la
responsabilidad de fabricar esos productos en dichos paises ha recaido en los
artesanos, quienes, generalmente no cuentan con el recurso econdémico y técnico
suficiente para alcanzar una calidad internacional ya que generalmente su proceso
es abismalmente diferente al descrito en lineas atras, ya que la gran mayoria de
empresas ladrilleras de micro y pequefio tamaro, distribuidas a nivel nacional,
presentan un alto grado de informalidad y utilizan técnicas ancestrales para la
fabricacion de sus productos. El espacio de fabricacion esta representado
basicamente por el horno y un terreno como patio de labranza; el proceso contempla
la extraccidn de arcilla y tierra arenosa la cual se puede realizar en lugares alejados
de la zona de producciéon o en la misma zona de produccion, después el mezclado
de la pasta en un pisadero, moldeo manual a nivel de piso en el patio, secado al rayo
del sol y sinterizacion o quema en un horno tradicional fijo. Los hornos tradicionales
generalmente usados en la actividad artesanal son de produccion intermitente o por
tandas (batch); son de fuego directo, de geometria rectangular, de tiro natural y
abierto a la atmdsfera. No poseen techo ni chimeneas por lo que no se pueden medir
las emisiones atmosféricas (Despacho viceministerial de micro y pequefia empresa
MYPE e industria., 2010); en Hidalgo este tipo de horno utiliza como combustible
aserrin y en menor medida llantas y residuos textiles, lo cual genera altos grados de
contaminacion. Se estima que en México existen 17,054 unidades de produccion
ladrillera y especificamente en el estado de Hidalgo hay 285 ladrilleras registradas
(Instituto Nacional de Ecologia y Cambio Climatico, 2016). Se trata, entonces, de un
sector de gran impacto econémico que a la fecha sigue manteniendo procesos de

produccion rudimentarios altamente contaminantes.

Se han diagnosticado propiedades fisicas y mecanicas de ladrillos artesanales del
Estado de Hidalgo. Especificamente en el municipio de El Arenal- Actopan se han
encontrado valores de porosidad de 41%, asi como de resistencia a la compresion
de 9.42MPa (norma ASTM C62 establece valor minimo para ladrillo estructural de
10.3 MPa) (Corral, 2015).




En un trabajo previo de tesis de licenciatura llamado “Influencia de la mineralogia y
temperatura de sinterizacion en las propiedades de ladrillos fabricados en El Arenal-
Actopan, Hidalgo, México” (Ordofiez, 2016), se determiné que si los fabricantes
criban su material a 1 mm, utilizan una humedad del 25% en el moldeo habitual, usan
las mezclas del 40% de suelo arcilloso (ACT6) y 60% de suelo arenoso (ACT1), y
sinterizan a 1100°C, estaran asegurando un ladrillo de calidad MW segun la norma
ASTM C62 (ASTM International, 2012). De este trabajo surge la problematica que
impulsa este proyecto ya que se observé que una temperatura de 1100°C, es
imposible de alcanzar en un horno tradicional ladrillero bajo las condiciones actuales,
y es un punto crucial para alcanzar las propiedades mecanicas que exige la norma,
por ello se buscod obtener estas mismas propiedades en ladrillos cocidos a 900°C
elaborados con arcilla e incorporacion en bajos porcentajes de aditivos fundentes y
materia prima molida, con el fin de que estos puedan ser manufacturados por los
fabricantes de ladrillo en hornos tradicionales y en el horno ecolégico MK2, el cual
fue construido en el 2014 en este municipio, y de esta manera incursionar en un

nuevo mercado y hacer que la calidad del producto cumpla con las normas ASTM.




. MARCO TEORICO.

I.1. CARACTERISTICAS MINERALOGICAS DE LA MATERIA PRIMA
EN LA INDUSTRIA DEL LADRILLO.

Es importante conocer la materia prima que se utiliza para fabricar ladrillos, la
composicion y el comportamiento de la misma, en especial la arcilla, que se
considera como uno de los constituyentes mas importantes, debido a las
propiedades fisicas que aportan a la mezcla al elaborar el ladrillo (Hernandez Yaniez,
2015).

I1.1.1. La constitucion de los silicatos.

El silicio es un elemento tetravalente que forma predominantemente enlaces
covalentes. El ion silicio en los silicatos es un ion con un caracter 50% iénico y 50%
covalente. Estos enlaces covalentes son direccionales y en el caso del silicio se
dirigen normalmente a los vértices de un tetraedro del cual el atomo de silicio es el
centro. Su atomo es pequeno de tal modo que solo otros cuatro atomos pueden
agruparse a su alrededor; de este modo el silicio tiene un numero de coordinacion de
cuatro. El silicio tiene gran afinidad por el oxigeno. El oxigeno es divalente de tal
modo que el silicio tiende a combinarse con cuatro atomos de oxigeno y quedan sin
satisfacer cuatro valencias de oxigeno, las cuales pueden combinarse

posteriormente con atomos de silicio (Singer & S. Singer, 1979)

Figura 1. Representacién de la unidad [SiO4]“: a) vista en perspectiva seccionada; b) vista en perspectiva
alargada; c) vista desde la parte superior del tetraedro en la que el oxigeno superior se representa
transparente a fin de mostrar la localizacion del &tomo de silicio en la cavidad formada por los cuatro atomos
de oxigeno; d) vista alargada no perspectiva (Singer & S. Singer, 1979).




La unidad fundamental de la quimica de los silicatos es, por lo tanto, el tetraedro
silicio-oxigeno (Figura 1); esta unidad se empalma faciimente para formar anillos,
cadenas, bandas, laminas y redes tridimensionales. Un tetraedro SiO4 puede unirse
por sus valencias libres a otro tetraedro SiO4, 0 a dos octaedros de Al, o también a
tres octaedros de Mg (Salmang, 1954). Compartiendo tres de los cuatro atomos de
oxigeno de la unidad SiO4 con otras unidades, pueden formarse laminas de silicio-
oxigeno. Se conocen dos clases de éstas, una de las cuales contiene anillos de seis
silicios y la otra con anillos alternados de cuatro y ocho silicios. La primera es de
fundamental importancia en las estructuras de micas y minerales de arcilla. La red

tridimensional (SiO2) se halla en la silice pura, los feldespatos y las zeolitas.

Una caracteristica esencial de las estructuras silicio-oxigeno es que los atomos de
oxigeno estan unidos por los de silicio y adquieren posiciones que dejan espacios de
varios tamafnos. Los diversos silicatos metalicos se forman compensando la carga
negativa del esqueleto de silice con iones metalicos cargados positivamente, éstos
se alojan en los huecos de la red. La red tridimensional puede disponerse de tal
modo que no tenga carga sobrante (excepto en el borde de un cristal); se trata

entonces de la silice pura (Singer & S. Singer, 1979).

Entre otros constituyentes estructurales principales de los silicatos se encuentran los
atomos de aluminio y magnesio. ElI atomo de Aluminio pude formar tres enlaces
covalentes y estar rodeado por seis atomos de oxigeno, puede alojarse en el hueco
dejado en el centro por una agrupacion tetraédrica de oxigeno. El mineral gibsita
Al(OH)s tiene una estructura laminar que aparece nuevamente en varios de los
minerales de arcilla. El magnesio es divalente, es de mayor tamafio que el aluminio y
lleva siempre coordinacion octaédrica. El mineral brucita, Mg(OH)2, tiene una
estructura laminar la cual parece combinada con laminas de silice en un cierto

numero de minerales de importancia en la ceramica (Singer & S. Singer, 1979).




[1.1.2. Materias primas pléasticas (arcillas).

El termino arcilla se aplica a aquellos depdsitos térreos naturales que poseen la
singular propiedad de la plasticidad. La arcilla es una asociacidon de minerales
arcillosos (silicoaluminatos hidratados) de tamafio de particula pequefo
(generalmente menor a 2um) originada por alteracion hidrotermal de rocas igneas
(granitos, riolitas, dioritas, basaltos) que, bajo condiciones propias de presion,
temperatura, acidez, etc., desilifican a minerales arcillosos, silice libre y alcalis que se

lixivian segun la conocida reaccién (Pablo, 1964):

H,0
K,0.Al,05. 65i02ﬂf> Al,05.2S5i0,.2H,0 + 4Si0, + 2KOH

Feldespato (ortoclasa) caolinita silice  potasa

En la reaccidon anterior se ilustra la teoria, aceptada preferentemente por los
geologos, donde admite que el caolin se ha formado por accion meteorizante o del
agua acida sobre los feldespatos y sobre los cristales de feldespato. Este proceso se
interpreta como una levigacién de alcali y eliminacién de 4SiO2 (Salmang, 1954).
Asimismo, permanecen en el residuo particulas de rocas inalteradas, por ejemplo,
feldespato, mica y cuarzo. El envejecimiento de las rocas primarias fue debido a la
accion mecanica del agua, viento, glaciares y movimientos terrestres, colaborando
con la accion quimica del agua, dioxido de carbono, acidos humicos y, mas
raramente, de gases de azufre y fluor, ayudada de temperaturas elevadas (Singer &
S. Singer, 1979). La naturaleza de la roca y el proceso de alteracion fijan las
caracteristicas de los minerales que se forman, definiendo su estructura y
composicidn quimica. Asi, rocas o condiciones acidas producen minerales como

caolinita mientras que medios basicos forman montmorillonita o talco (Pablo, 1964).

11.1.3. Estructura mineral de las arcillas.

Las propiedades de las arcillas son consecuencia de sus caracteristicas
estructurales, por ello es imprescindible conocer la estructura de los filosilicatos para
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poder comprender sus propiedades. Basicamente las estructuras estan regidas por la

distribucion de los atomos mas comunes y de mayor tamafo, es decir, los de

oxigeno. Comprendidos entre ellos quedan espacios tetraédricos, octaédricos y

poliédricos. El camino por el cual se llenan estos espacios determina como se atraen

y mantienen unidos los atomos de oxigeno. A continuacion, se describen los grupos

principales de minerales de arcilla y se representan esquematicamente en la Figura

2.

El grupo de la caolinita. Este incluye caolinita, dickita, nacrita, anauxita,
halloysita y livesita. Su estructura basica se compone de atomos de oxigeno
dispuestos de forma que dan lugar a capas alternadas de huecos tetraédricos
y octaédricos. La caolinita esta constituida por las siguientes capas (Salmang,

1954):

(OX)

Siz distribucion tetraédrica

02, OH

distribuciéon octaédrica Al2
(OH)2

Cuando estas capas se llenan con silicio en los huecos tetraédricos y aluminio
en dos tercios de los octaédricos tenemos el mineral abundante caolinita, y los
minerales mas perfectos y raros dickita y nacrita. Las tres clases cristalizan en
el sistema monoclinico (Singer & S. Singer, 1979).

El grupo de la montmorillonita esta constituida de la siguiente manera:

n-H20
O3
Si2 } distribucion tetraédrica
0O2,(OH)
distribucion octaédrica Al2
0O2,(OH)
Si2 distribucién tetraédrica
O3
n-H20

Frecuentemente tiene lugar una substitucién isomorfa de Al por Mg, y de Si
por Al, por lo cual en lugar de la formula ideal Al203-4SiO2-H20-nH20, pueden
establecerse otras muchas formulas (Salmang, 1954).

En este grupo deben considerarse, ademas, otros muchos minerales:
Montomorillonita: Al203-4SiO2-H20+Aq, o (MgCa)O-Al203-5Si02-nH20
Beidellita: (Mg, Ca) O-Al203-4Si02:4H20, o Al203-3SiO2-nH20
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Saponita: 2Mg0O-3SiO2-nH20

Stevensita (quizas un mineral de capas intercaladas talco-saponita)
Nontronita: (Al-Fe)O3-3SiO2-nH20

Sauconita: 2Zn0-3SiO2-nH20

Existen dos capas de huecos tetraédricos por cada uno de los huecos
octaédricos. Estos minerales tienen la propiedad comun de absorber grandes
cantidades de agua entre capas adyacentes, cambiando la distancia basal
desde 10 a 20 A. La red de oxigeno es tal que sus espacios pueden llenarse
por diferentes atomos; los espacios octaédricos pueden tener aluminio;
magnesio, ion férrico o zinc, y los tetraédricos pueden tener silicio o aluminio.
Existen también espacios mayores que pueden acomodar cationes alcalinos,
Las cargas estan frecuentemente descompensadas y se adsorbe un gran
numero de cationes, que pueden cambiarse facilmente.

El grupo de la lllita o arcillas micaceas. Este grupo esta conformado por la
sericita, bravaisita, lllita y moscovita. A continuacion, se muestra el esquema

reticular de la moscovita:

K
Os
Sis, Al } distribucioén tetraédrica
Og, (OH)2
distribuciéon octaédrica Al
Os, (OH)2
Sis, Al } distribucion tetraédrica
Os
K

En este caso se hallan unidas dos capas simétricas de Os-Siz-Al-O4(OH)2
mediante Als. La union entre las capas contiguas de moscovita se logra
mediante los iones K, que forma parte de las dos capas principales (Salmang,
1954).Las lllitas se asemejan a las micas y tienen espacios mayores que
contienen cationes para mantener la carga neutra. No obstante, su estado
finamente dividido hace que muchos de estos cationes sean accesibles al
cambio. Al contrario que en las montmorillonitas, el agua no penetra en la red
propiamente dicha expandiéndola, sino que las capas adyacentes se
mantienen unidas por iones potasio (Singer & S. Singer, 1979).




e Eltalco presenta la siguiente distribucion:

O3

Si2 } distribucion tetraédrica
Oz, (OH)

distribucion octaédrica Mgs

Oz, (OH)

Si2 } distribucion tetraédrica
O3

El talco debido a los grupos (OH) intercalados en su interior, s6lo presenta una

ligera tendencia a la adsorcién y una reducida plasticidad (Salmang, 1954).

Nacrita Dickita

Caolinita
a) b) c)
lllita (OH)4Ky(Als-Fes-Mga-Mgs)(Sisy-Aly)O20 Montmorillonita (OH)4Als Sis O20-nH20
d) e)

Figura 2. Representacion esquematica de la estructura cristalina de la Nacrita a), Dickita b),
Caolinita c), lllita d) y Montmorillonita e) (Singer & S. Singer, 1979).
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Las arcillas tienen también un cierto numero de otros constituyentes que no son
plasticos por si mismos. El principal es el cuarzo, el cual, junto con el feldespato y la
mica, representa los restos inalterados de la roca madre. Las hidrémicas son
fragmentos parcialmente alterados. En ciertas condiciones de alta temperatura el
envejecimiento ha progresado mas alla de la etapa de arcilla para dar hidratos de
aluminio libres, a saber, gibbsita y diasporo; éstos son, sin embargo, poco
frecuentes. Compuestos de hierro, a menudo los éxidos, estan frecuentemente
presentes, y constituyen los principales agentes colorantes de las arcillas. Muchos
otros minerales se pueden presentan en éstas, por ejemplo, calcita CaCOs, aragonito
CaCOs, dolomita CaCO3-MgCOs3, yeso CaSO4-2H20, rutilo TiO2 (todas las arcillas
contienen titanio, que se encuentra en el orden de 0.1 a 4%), turmalina (un
borosilicato de aluminio complejo), glauconita (un silicato de hierro y potasio
variablemente hidratado), hornblenda (silicato de calcio y magnesio que contiene
también hierro, manganeso, sodio y potasio), granate (minerales de silicato de
estructura especial), vanadatos, wavelita Als(OH)s(PO4)4-9H20, Oxidos de
manganeso, y vivianita Fe3(POa4)2:8H20. Pueden aparecer también inclusiones
organicas que pueden jugar un papel importante, muchas de éstas se introducen
durante el transporte. Por todo esto no puede sorprender que cada arcilla sea
diferente y su clasificacion sea una dificil tarea y conduzca a diferentes resultados
segun cual sea el punto de vista considerado, bien geoldgico, mineraldgico, referido

a las propiedades o de acuerdo con el uso (Singer & S. Singer, 1979).

Las arcillas se clasifican casi siempre de acuerdo con sus posibilidades de empleo.
Dentro de estas clasificaciones se encuentran las arcillas para fabricacion de ladrillos
y baldosas, estas presentan gran proporcion de fundentes, especialmente hierro.
Puede ocurrir que casi no contengan substancia arcillosa, constituyendo a pesar de
ello materias primas aprovechables. El ladrillo ordinario se cuece de 900°C a 1050°C.
Por esto pueden emplearse para su fabricacién los limos pobres en alumina, ya que
aquellos con altos contenidos de alumina y caolin estan reservados para la

fabricacion de productos refractarios. Los mismos limos y arcillas, preparados con
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mayor cuidado, se emplean también en la fabricacion de orfebreria, tejas, etc.
(Salmang, 1954).

[1.1.4. Propiedades de las arcillas.

Existen relaciones entre las propiedades externas y observables de las arcillas y la
naturaleza basica de los constituyentes, es decir, la composicion mineraldgica,
quimica y fisica de las arcillas, las cuales definen propiedades tales como:

a) Fendmenos de adsorcion
Las caracteristicas de empaquetamiento y estructura

Resistencia en seco

Plasticidad

f) Caracteristicas de flujo

)
)

d) Contraccion en el secado
)

g) Estabilidad de las suspensiones

h) Comportamiento en el secado

i) Permeabilidad y otras.
La plasticidad es la principal caracteristica de las arcillas ya que permite que esta sea
moldeable y conserve la forma deseada, sin embargo para que esto ocurra debe
absorber agua, y en caso de que el contenido de agua no sea controlado puede
causar problemas durante el secado de la pieza en verde, tales como grietas en la
pieza y deformaciones indeseables, para la industria ladrillera estas propiedades son
muy importantes y por eso seran abordadas de forma mas profunda en las lineas

siguientes.

Plasticidad.

Una de las propiedades fundamentales en las arcillas, es la plasticidad, es decir, que
una arcilla puede absorber agua y, con una cantidad dada, llegar a un estado en que
con aplicacion de presion puede deformarse sin ruptura, y conservar la nueva forma

cuando desaparece la presion. La plasticidad esta inherentemente ligada con las
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relaciones fisicoquimicas entre las particulas coloidales de arcilla y agua, y por lo
tanto se ve afectada por los cuatro factores siguientes:

1. Composiciéon mineralégica.

2. Tamanio de particula y distribucion de tamanos.

3. Capacidad de cambio de cation, cationes y PH.

4. Tensioén superficial del agua.
La plasticidad de las arcillas naturales depende de la cantidad y naturaleza de la
fraccion fina, en esta fraccién existen la mayoria de los minerales de arcilla. La
plasticidad relativa de los minerales de arcilla propiamente dichos se ha clasificado
en baja y alta plasticidad relativa y se mencionan a continuacién en orden creciente
con respecto a su plasticidad relativa:
Dickita, illita, nontronita, hectorita, caolinita y montmorillonita (Singer & S. Singer,
1979).
Sin embargo, toda la materia prima se puede moler hasta conseguir el tamafno de las
particulas de arcilla, y con esto obtener pastas plasticas las cuales pueden
moldearse con tanta facilidad como las pastas de arcilla, asi se logra que o6xidos
imposibles de moldear como cuarzo, 6xido de circonio, etc., se transformen en una
pasta moldeable por efecto de una fina pulverizacién. Dicha pasta, sin embargo, no
tiene cohesion y se desparrama en los moldes igual que un liquido, debido a que no

poseen la forma laminar propia de las arcillas.

Como causa de la plasticidad se ha mencionado la tensién superficial. EI agua es un
liquido de maxima tension superficial y el que posee mayor constante dieléctrica, por
ello muchas substancias tienen alta solubilidad en agua. La tension superficial en una
bola de arcilla, con respecto al agua, actua exactamente igual que en una gota que
tiende a adquirir una forma esférica, y por lo tanto hace que las particulas de arcilla
se unan entre si. Es decir, las laminillas de arcilla quedan empaquetadas unas sobre
otras. La accion del agua sobre las laminillas de arcilla se puede comparar con la que
ejerce este liquido entre dos placas de vidrio pulido: la pelicula de agua impide
levantar las placas; como maximo se pueden desplazar una sobre otra (Salmang,
1954).

13



Comportamiento en el secado y contraccion.

Los fendmenos que tienen lugar al humedecer arcillas secas se efectuan
reversiblemente durante el secado, es decir cuando humedeces la arcilla se produce
un hinchamiento, y en el secado le corresponde una contraccion, lo cual representa
un problema en el proceso de fabricacién. Durante la desecacion se expulsa en agua
en tres etapas:

1. Se elimina el agua contenida en los poros, con lo que se produce una
aproximacion de las particulas y al mismo tiempo se reduce el volumen de la
pasta en el volumen del agua expulsada y al final de la primera etapa se
produce una contraccion del 6%.

2. En la segunda fase prosigue la contraccion, eliminandose agua
simultaneamente, alcanzando un valor maximo del 22% en volumen. Al mismo
tiempo penetra aire en la masa, substituyendo la parte de agua expulsada
cuyo volumen no ha podido ser compensado por la contraccion.

3. En la tercera base no continua notablemente la contraccion, aumenta en
cambio el volumen de los poros, porque en esta fase se vacian los capilares
de las distintas particulas.

El arte del ceramista estriba en regular la velocidad de secado para que no se
superpongan las etapas y que por otro lado no resulten innecesariamente amplias.
Aunque esta descripcion de las etapas ilustra el proceso, éste en realidad es
bastante mas complicado. El peligro principal de la desecacion estriba en que la
velocidad de secado en la superficie sea tan elevada, que el agua procedente del
interior que fluye hacia el exterior no pueda aflorar con suficiente velocidad. Cuando
esto ocurre, se produce una desecacion total y una contraccién en la superficie,
fendbmeno que da lugar a grandes tensiones de compresion en el nucleo lo cual da
lugar a la formacion de grietas. Ademas, la contraccion que provoca el proceso de la
desecacién no se distribuye uniformemente en la superficie de la pieza. Seria la
misma en todos los puntos si la evaporacion de agua fuese uniforme en toda la
superficie; pero es maxima en los puntos que entran en contacto con el aire de
secado. Junto con el fendmeno de la evaporacion demasiado rapida, también resulta

perjudicial la presencia de aire en la pasta humeda debido a que obstruyen
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localmente la conexion de las corrientes capilares y aislan cantidades de agua
alejadas de la superficie, asi cuando la pasta se calienta, el aire encerrado se dilata
mucho mas que la masa, pudiendo llegar a reventar la pieza moldeada (Salmang,
1954).

I.2. ACCION DEL CALOR SOBRE LA MATERIA PRIMA EN LA
INDUSTRIA CERAMICA.

La reaccidn irreversible de endurecimiento que tiene lugar cuando una arcilla se
calienta fuertemente es otra de sus caracteristicas que ha presentado importancia
fundamental para la industria ceramica desde los primeros tiempos. En pocas
palabras, por un calentamiento progresivo de la arcilla seca se desprende agua de
constitucién (entre 430 y 600°C) y poco a poco se forma una pieza dura, aunque
porosa. Después de esto se produce la vitrificacion que conduce a una pieza muy
densa, fendbmeno que eventualmente va seguido por reblandecimiento y fusion. El
desprendimiento de gases puede dar lugar también a una apariencia esponjosa,
conocida como “hinchamiento”. Durante estas reacciones puede producirse una
cierta expansion, pero casi siempre se registra una contraccidn global. La serie
completa de las reacciones esta regida por la composicion mineraldgica, quimica y
granulométrica de la arcilla y es diferente, por lo tanto, para cada una de estas
(Singer &Singer, 1979).

Cuando una arcilla se calienta a temperaturas superiores a los 1000°C experimenta
un cambio permanente e irreversible. Si posteriormente se realiza un estudio sobre
las caracteristicas del material sinterizado, se comprueba que no son idénticas a las
del material de partida, ya que éste ha sufrido cambios en su forma, tamafio,
estructura y composiciéon (Ramirez Calderdn, 2012). La densificacidon de una pieza
de ceramica se conoce técnicamente como sinterizacion. Se deben cumplir los

siguientes criterios antes de que se produzca la sinterizacion.

1. Debe estar presente un mecanismo de transporte de material.
2. Debe estar presente una fuente de energia para actuar y mantener este

transporte material.
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El principal mecanismo de transporte son la difusion y el flujo viscoso. El calor es la

fuente primaria de energia, en conjuncion con gradientes de energia debido al

contacto particula-particula y tension superficial (Richerson, 2005).

La sinterizacidon suele pasar en etapas de acuerdo con la secuencia en los cambios

fisicos que se producen cuando las particulas se unen y la porosidad desaparece.

1.

La fase inicial implica el reordenamiento de las particulas y la formacion inicial
del cuello en el punto de contacto entre cada particula. La adhesion se
produce en los puntos de contacto donde el transporte de material puede
ocurrir y donde la energia superficial es mas alta.

La segunda etapa de sinterizacion se denomina sinterizacion intermedia. La
porosidad disminuye y los centros de las particulas originales se acercan mas.
Esto da como resultado una contraccion equivalente a la cantidad de
disminucién de la porosidad. Los limites de grano comienzan a moverse de
modo que una particula (ahora llamada un grano) comience a crecer mientras
que el grano adyacente es consumado. El sinterizado intermedio continua
mientras los canales de poro estan interconectados y terminan cuando los
poros se aislan.

La tercera etapa de sinterizacidon se denomina sinterizacion final. Implica la
eliminacién final de la porosidad. La porosidad se elimina por difusion de la
vacancia a lo largo de los limites del grano. Por lo tanto, los poros deben
permanecer cerrados en los limites de grano. La remocion de poros y la
difusion de vacantes son ayudadas por el movimiento de los limites de grano y
el crecimiento de grano controlado. Sin embargo, si el crecimiento del grano
es demasiado rapido, los limites del grano pueden moverse mas rapidamente
que los poros y dejarlos aislados dentro de un grano. Los granos mas
pequenos tienen un radio de curvatura mas pequefo y mas energia motriz
para moverse, cambiar de forma e incluso ser consumidos por granos mas

grandes (Richerson, 2005).

La sinterizacion puede ocurrir por una variedad de mecanismos, como se resume en

la Tabla 1. Cada mecanismo puede trabajar solo o en combinacién con otros.
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Tabla 1. Mecanismos de Sinterizacion. Fuente: (Richerson, 2005)

. . o Mecanismo de transporte de . .
Tipo de sinterizacion : Energia motriz
materiales
, L Diferencias en la presion de
Fase de vapor Evaporacién-condensacion
vapor
. P Diferencias en energia libre o
De Estado solido Difusién ; °r9
potencial quimico.
Lo L e . Presién capilar, tensién
Fase liquida Flujo viscoso, difusion prar
superficial
Lo . Flujo viscoso, solucion- Presion capilar, tension
Liquido reactivo S -
precipitacion superficial

La sinterizacion de estado sélido invierte el transporte de material por difusion de
volumen. La difusion puede consistir en el movimiento de atomos o vacancias a lo
largo de una superficie o frontera de grano o a través del volumen del material. La
difusion superficial, no da lugar a una contraccion. La difusion de volumen ya sea a lo

largo de los limites de grano o a través de dislocaciones, produce una contraccion.

La fuerza motriz para la sinterizacion de estado solido es la diferencia en energia
libre o potencial quimico entre las superficies libres de particulas y los puntos de
contacto entre particulas adyacentes. El diametro de las particulas tiene un efecto
importante sobre la velocidad de sinterizacion. Cuantas mas pequefias sean las
particulas, mayor sera la velocidad y la temperatura también tiene un efecto
importante. Esto se debe a las relaciones exponenciales de la temperatura con el
coeficiente de difusion. El control de la temperatura y el tamafio de particula es

extremadamente importante, pero que el control del tiempo es menos importante.

Un polvo de tamafo de particula mas fino se puede sinterizar mas rapidamente y a
una temperatura mas baja que el polvo mas grueso (Richerson, 2005). Es muy
importante para las propiedades finales, la uniformidad del empaque de particulas, la
forma de las particulas y la distribucién del tamafio de particula. Si el embalaje de
particulas no es uniforme en el cuerpo verde, sera muy dificil eliminar toda la

porosidad durante la sinterizacion.

La sinterizacion en fase liquida implica la presencia de un liquido viscoso a la

temperatura de sinterizacion y es el mecanismo de densificacion primario para la
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mayoria de los sistemas de silicato. Tres factores controlan la velocidad de

sinterizacién en fase liquida:

1. Tamano de particula
2. Viscosidad

3. La tensién superficial

Como ya se menciond el diametro de las particulas tiene un efecto importante sobre
la velocidad de sinterizacién. Cuantas mas pequenas sean las particulas, mayor sera
la velocidad de sinterizacién. Un polvo de tamafo de particula mas fino se puede
sinterizar mas rapidamente y a una temperatura mas baja que el polvo mas grueso
(Richerson, 2005).

La viscosidad y la tension superficial se ven fuertemente afectadas por la
composicién y las temperaturas. El sinterizado en fase liquida se produce mas
facilmente cuando el liquido moja a fondo las particulas sdlidas a la temperatura de
sinterizacién. El liquido en los canales estrechos entre las particulas da lugar a una

presidn capilar sustancial, que ayuda a la densificacion por varios mecanismos:

e Reorganiza las particulas para lograr un mejor embalaje
e Aumenta la presiébn de contacto entre las particulas, lo que aumenta la
velocidad de transferencia de material por solucion y precipitacion, fluencia y

deformacion plastica, transporte de vapor y crecimiento del grano.

Las particulas mas pequefas resultan en una presion capilar mas alta y también
tienen una energia superficial mas alta debido al pequefo radio de curvatura y por lo
tanto tienen mas energia motriz para la densificacion de las particulas mas gruesas.
La velocidad de sinterizacion en fase liquida también esta fuertemente afectada por
la temperatura. Para la mayoria de las composiciones, un pequefio aumento en la
temperatura da como resultado un aumento sustancial de la cantidad de liquido
presente. En algunos casos, esto puede ser beneficioso aumentando la tasa de
densificacion. En otros casos, puede ser perjudicial al causar un crecimiento
excesivo del grano (que reduce la resistencia) o al permitir que la parte se deforme
(Richerson, 2005).
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Los cambios producidos durante la sinterizacion son fisicos y quimicos. A su vez, las
transformaciones que no alteran la composicibn quimica pueden ser
fundamentalmente Cambios alotropicos o de inversion. Estas reacciones implican
pequenas variaciones estructurales, pero sin ruptura ni formaciéon de nuevos enlaces

quimicos.
Por otro lado, las transformaciones que alteran la composicién quimica pueden ser
las siguientes:

e Oxidacion de la materia organica

e Descomposicion de compuestos que contienen oxigeno, tales como sulfatos,

carbonatos, etc.

o Deshidroxilacion del mineral arcilloso. Esta reaccion consiste en la
descomposicion de los cristales de mineral para dar lugar a una estructura

amorfa mas desordenada, por pérdida de grupos OH en forma de agua.

o Cristalizacion. Al incrementarse la temperatura, el producto inestable y amorfo
que se obtiene a partir de la deshidroxilacion del mineral arcilloso comienza a

cristalizar.

e Soluciones sdlidas. Cristales adyacentes de dos materiales diferentes, pero de
estructura similar pueden reaccionar entre si, formando una solucién solida
(Ramirez Calderdn, 2012).

[1.2.1. Accion del calor sobre las materias primas arcillosas.

Minerales del grupo de la caolinita.

Cuando la arcilla seca se calienta a una temperatura dada en el campo de 450-
550°C comienza a perder agua combinada y a absorber calor. Esto continua
progresivamente en un intervalo de temperatura de aproximadamente 130°C, El
producto de esta deshidratacién se conoce como “metacaolin”, que es un compuesto
labil con una capacidad de reacciéon bastante elevada, donde permanece la forma
hexagonal de las particulas de caolinita, trabajos sobre la descomposicion térmica de

la caolinita, halloysita y nacrita han demostrado que existe una estructura residual en
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esta etapa asociada con probabilidad maxima con las laminas hexagonales Si-O
(Singer & S. Singer, 1979). Lo anterior se resume en las siguientes reacciones
(Salmang, 1954):

5500(:: A1203 " ZSIOZ b 2H20 - A1203 " 28102 + 2H20
850°C: A1203 . ZSIOZ - YA1203 + SIOZ
900°C: yAl,05 + Si0, — 3Al,0; - 2Si0,

Aproximadamente a los 950°C se produce un nuevo efecto térmico, con
desprendimiento de calor. Los rayos X demuestran que comienzan a aparecer a esta
temperatura pequenas cantidades de cristales de y-alumina y/o de mullita. Una vez
que el efecto exotérmico ha pasado, la formacién de mullita se hace bastante rapida.
La alumina amorfa pura comienza a cambiar a y- Al20s a los 600°C y es en gran
parte cristalina hasta los 900°C, en tanto que cuando esta presente silice amorfa no
comienza a cambiar hasta los 925°C. La silice retarda la cristalizacion,
probablemente por impedimento estérico, y una vez que se alcanza la energia para
que comience aquélla procede mucho mas rapidamente que la cristalizacién no
retardada a temperaturas mas bajas. Un calentamiento prolongado a temperaturas
inferiores a 925°C permite que se forme algo de y- Al203 con la disminucion
correspondiente del efecto exotérmico. Unos cuantos grados mas alla del maximo de

este efecto, comienza la formacion de mullita (Francis, 1976).

La conversion de caolinita Al203:2SiO2:2H20 en mullita Al202-SiO2 deja silice en
libertad. No esta clara la temperatura exacta en la cual cristaliza ésta; puede
formarse tridimita aproximadamente a los 1000°C como producto intermedio, y casi
con toda seguridad aparece cristobalita por encima de los 1200°C si entretanto la
silice no se ha combinado con otros materiales. Asi el resultado de la cochura del
caolin puro a 1000°C es la formacion de mullita y silice amorfa o tridimita, y por
cochura a 1200°C la silice aparece como cristobalita. El producto funde a 1770°C
(Singer & S. Singer, 1979).

La descomposicion de la arcilla alcanza, no solo a la caolinita en el sentido mas
estricto, sino también a un derivado ferroso, el hierro se solubiliza a las mismas

temperaturas y en las mismas condiciones que la alumina de la substancia arcillosa.
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De este hecho se dedujo que el hierro podria substituir parcialmente a la alumina de
la substancia arcillosa. Por lo tanto, en este caso, se trata de una impureza de hierro
relativamente innocua debido a su distribucion uniforme, la cual, contrariamente a lo
que ocurre con la pirita, no puede formar puntos locales de fusion de color obscuro

que estropeen las piezas cocidas (Salmang, 1954).

Minerales del grupo de la illita.

Las arcillas que contienen metales alcalinos (illita, arcilla micacea) ceden agua, por
calefaccién a 350° y a 600°C, conservando su caracter micaceo. El reticulo se
disgrega de 800 a 850°C. De 850°C a 1200°C se forma una espinela, que se
disuelve generando vidrio a unos 1300°C. La mullita aparece a los 1100°C, y el vidrio
a los 950°C. El comienzo de la fusion alrededor de 1050°C vy la aparicion de mullita
explican porque muchos productos ceramicos fabricados predominantemente por
arcillas illiticas se sinterizan entre los 1050 y 1130°C. La fase amorfa resultante de la
fusién proporciona al producto escasa porosidad, mientras que la mullita aporta

resistencia y durabilidad (Salmang, 1954).

Minerales del grupo de la montmorillonita.

Las reacciones a alta temperatura de la montmorillonita son muy similares a las
presentadas por la illita. La eliminacion de los grupos hidroxilo ocurre sobre los
700°C. La estructura de la montmorillonita permanece inalterada, aproximadamente,
o se dilata significativamente cuando pierde el agua hidroxilica, es decir, que la
estructura se mantiene si la temperatura se eleva aproximadamente hasta 800°C y
después existe un intervalo de 50-100°C, dependiendo de la clase particular de
montmorillonita, en que no existe fase cristalina. Es a partir de este material amorfo
que aparece una espinela entre los 950°C y hasta los 1100°C, y que a los 1300°C se
disuelve dando un vidrio. Aparecen cordierita, silicato de aluminio y magnesio y
mullita, a partir de los 1050°C, en proporcion variable dependiendo del caracter de la
montmorillonita (Grim, 1976).Finalmente, a 1300°C, las dos fases que unicamente se

observan son la mullita y un vidrio siliceo.

De considerable interés es el hecho de que si bien existe un intervalo en el que no

puede detectarse cristalinidad, el empleo de particulas orientadas demuestra que hay
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una relacién entre las estructuras de las fases de baja y alta temperatura. La
secuencia total es también muy sensible a las bases intercambiables en la arcilla de
tal forma que si hay un intercambio de sodio en lugar del calcio cambian la secuencia
de aparicién de las fases de alta temperatura. La presencia de otras sustancias
altera también las temperaturas de todos estos cambios muy considerablemente.
Muchos oOxidos pueden actuar como mineralizadores en la formacién de mullita,
aumentando la velocidad a la que ocurre esto. La presencia de una fase liquida
debida a la fusion de los fundentes acelera y altera las reacciones (Singer & S.
Singer, 1979).

[1.2.2. Accion del calor sobre las materias primas no plasticas

Existen varias materias primas no plasticas utilizadas en las pastas de arcilla ya que
reducen la plasticidad y con ella el tiempo de secado y la contraccion durante el
mismo; aumentan la resistencia en fresco y algunas veces también la resistencia tras
la cochura; modifican el intervalo y la temperatura de envejecimiento y las

propiedades del producto cocido.
Cuarzo

La silice cristaliza en formas diferentes a distintas temperaturas, pero como los
cambios son lentos las formas inestables existen naturalmente junto con la forma
estable, mucho mas comun, que es el cuarzo a. Cristales de cuarzo aparecen en las
rocas primarias, granito, gneiss, etc., a veces por si mismos como filones individuales
y frecuentemente como granos esparcidos entre los otros minerales presentes. El
cuarzo sedimentario constituye las areniscas, cuarcitas, arenas, etc. (Singer & S.
Singer, 1979). La silice libre junto con la arcilla es la materia prima y el componente
mas importante de las pastas ceramicas. Se presenta en distintos estados
polimdrficos que son estables en zonas diferentes de temperatura exactamente
delimitadas (Salmang, 1954).

La accion del calor sobre la silice. La forma estable de la silice a la temperatura
ambiente es el cuarzo a. Por calentamiento a 573°C éste se transforma rapida y
reversiblemente en cuarzo B con un aumento de volumen de 2%. Si se calienta

rapidamente éste, fundira un poco por debajo de los 1460°C, pero si el calentamiento
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es lento el cuarzo B se transforma en tridimita B2 a 870°C con un aumento de
volumen de 12% y después a 1470°C en cristobalita f con un aumento de volumen
de 5%; ésta su vez funde a 1710°C. Todos estos cambios son reversibles en
condiciones adecuadas de enfriamiento lento y de presencia o ausencia de otras
sustancias, pero bajo condiciones de enfriamiento diferentes la silice puede
detenerse en una de las formas de temperatura superior, es decir, silice vitrea,
cristobalita, o tridimita. Por enfriamiento las formas de alta temperatura tridimita y
cristobalita se transforman rapidamente en las formas de temperatura inferior a 163 y
117°C y a 220-275°C, respectivamente, contrayéndose la cristobalita en un 5%, de
tal modo que introduciendo la materia prima en la forma de cuarzo, el producto
después de la cochura puede ser cuarzo a, tridimita a, cristobalita a o silice vitrea,
cada cual con su densidad relativa correspondiente, sufriendo la pieza tensiones
cada vez que se producen cambios repentinos de volumen (Singer & S. Singer,
1979).

En la Figura 3 se representan las diferentes formas de silice. La linea continua indica
la forma que es estable a la temperatura dada, y la linea discontinua, formas
metaestables. Se da la densidad relativa de cada una y el porcentaje de aumento de
volumen cuando una forma se transforma en otra directamente (flecha continua) o

indirectamente (flecha discontinua).
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Figura 3.- Silice, sus formas, temperaturas de inversion y expansiones (Singer & S. Singer, 1979).

Cuando se calienta en presencia de feldespato, que funde formando un vidrio a una

temperatura mucho mas baja, la silice tiende a disolverse en este ultimo. La
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velocidad a la cual ocurre esto esta determinada no sélo por el tamafio de la particula
sino por la estructura fina de las propias particulas. Asi un cuarzo cuya estructura
esté interrumpida por inclusibn de impurezas, especialmente mica, o por las
condiciones de su cristalizacion se disolvera y reaccionara mas facilmente que una
arena de cuarzo pura. En la practica el cuarzo puede transformarse en tridimita o
cristobalita a temperaturas mas bajas gracias a la accion de catalizadores, algunos
iones (Ca?*, Mg?*, Fe?*, Be?*) catalizan la formacion de la cristobalita mientras que
otros (los alcalinos K, Na, Rb) catalizan la formacion de tridimita. Sin embargo,
cationes como el AI** no sélo no catalizan la conversién del cuarzo a tridimita o

cristobalita, sino que la retrasan (Beltran, 2002).

Feldespatos.

El feldespato es el fundente mas importante utilizado en las pastas y vidriados
ceramicos. El término feldespato cubre un cierto niumero de silicatos de aluminio
alcalino o alcalinotérreo. Es un mineral igneo, uno de los mas comunes en las rocas
primarias, en las que aparece principalmente mezclado con cuarzo y a menudo con

mica.

Los feldespatos naturales son usualmente una mezcla en proporciones variables de
los silicatos de aluminio, de sodio, potasio, calcio, litio y ocasionalmente bario y
cesio. Todos los feldespatos tienen una red estructural tridimensional silicio-aluminio-
oxigeno con la excepcién del espodumeno que tienen el ion en cadena (SiOs3)n
(Singer & S. Singer, 1979).

Los feldespatos se emplean en ceramica en menor cantidad que la silice; no
obstante, empleados como fundentes resultan de la misma importancia. Su grado de
pureza y sus propiedades ejercen una influencia considerable en el producto. Existen
tres tipos principales de feldespato: el feldespato potasico (ortoclasa y microclina),
K20-Al203-6SiO2; el feldespato sédico (albita), Na20-Al203-6SiO2; y el feldespato
calcico, mucho mas pobre en silice (anortita), CaO-Al203-2SiO2.

La ortoclasa es la de mayor importancia ceramica. Los tres feldespatos se presentan
en varios estados polimérficos y series de cristales mixtos y muy raramente se

presentan como especies totalmente puras. Los comprendidos entre el feldespato
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potasico y sédico se consideran como ortoclasas, y los comprendidos entre el
feldespato sodico y calcico, como plagioclasas. El diagrama de estado de los
feldespatos se muestra en la Figura 4, donde también se observa una laguna de
miscibilidad entre los tres feldespatos y se representa con la zona rayada (Salmang,
1954).

Los diferentes feldespatos, aun cuando se encuentren exentos de cuarzo y otras
impurezas, tienen légicamente un cierto intervalo de valores para sus propiedades
fisicas:

e Punto de fusion, 1110 a 1532°C.

e Densidad relativa, 2.56 a 2.63 g/cm?.
e Dureza Mohs, 6.0 a 6.5.

Los feldespatos tienen un brillo vitreo a nacarado, variando sus colores del blanco al
crema, rosado, pardo de ante, rojo, gris, verde y azulado; pueden ser transparentes o

lechoso. La fractura es irregular (Singer & S. Singer, 1979).

Figura 4. Diagrama de estado de los tres tipos de feldespato y de sus mezclas (Salmang, 1954).

El feldespato es la forma mas conveniente para la introduccion de los alcalis

practicamente insolubles. Los alcalis contenidos en feldespatos en grandes trozos no
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son solubles en agua, pero una molienda fina deja en libertad algo de alcali. La
presencia de estos alcalis da a los feldespatos un punto de fusién relativamente bajo,
por lo cual en la mezcla normal arcilla-feldespato-cuarzo el feldespato se reblandece
y se vuelve vitreo o incluso liquido mientras que la arcilla y el cuarzo permanecen
como particulas sodlidas y la tension superficial gradualmente las mantiene unidas,
mientras que el feldespato se distribuye a través de los poros. El feldespato fundido
disuelve también una parte de los solidos y reacciona quimicamente, con lo cual las

fases diferentes del producto cocido resultante difieren de las de las materias primas.

La temperatura real a la cual se ablandan y funden los feldespatos depende de la
naturaleza y la cantidad de los diferentes minerales feldespaticos individuales que los
componen. La temperatura se ve afectada también por contaminaciones y por los
restantes materiales de la pasta ceramica, asi como por los tamafos de grano, de tal
modo que se ha demostrado que es practicamente imposible generalizar acerca de

los efectos que pueden esperarse (Singer & S. Singer, 1979).

Otros fundentes.

Existen numerosos materiales reactivos de bajo punto de fusion que facilitan la
maduracion de pastas y vidriados ceramicos a temperaturas inferiores. Son
compuestos de los metales alcalinos, litio, sodio y potasio; magnesio y los

alcalinotérreos, calcio, estroncio y bario, boro, zinc, plomo y bismuto.
Fuentes de 6xido de calcio y de magnesio.

Existe un cierto numero de minerales muy extendidos que constan principalmente de
carbonatos de calcio y/o de magnesio. Tanto los carbonatos separados y los mixtos,

como los 6xidos derivados de ellos se emplean en la industria ceramica.
Carbonato Céalcico (CaCOs):

Ca0 56.03%, CO243.97%, P.M. 100.09.
se desprende CO2 a unos 900°C.

El carbonato calcico aparece puro en el mineral calcita (conocido también como
espato calcico), y en las rocas calizas, las cuales pueden ser mas o menos puras e

incluyen el marmol, las margas, calizas ooliticas, creta y calizas arcillosas. Existe una
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serie continua que va desde las calizas arcillosas a la arcilla rica en cal. La mayor
parte del carbonato calcico se emplea en las pastas ceramicas y vidriados mas finos,

y para ello necesita ser molido finamente (Singer & S. Singer, 1979).
Magnesita (MgCOs):

La magnesita, carbonato magnésico (MgO 47.8%, CO2 52.2%), se presenta en dos
formas diferentes, la magnesita criptocristalina o compacta y la magnesita formada
por macrocristales. La forma compacta es mas comun y procede de la
descomposicion de silicatos de magnesio tales como serpentina, talco, olivino, etc.,
por agua carbonatada. La forma cristalina es una formacion metamoérfica de caliza en
contacto con fuentes termales que contienen magnesio. Contienen cantidades
variables de hierro. Puesto que existe una transicion continua desde la magnesita
(MgCOs3) a la siderita (FeCOs); las magnesitas ricas en hierro se denominan

“breunerita”.

La magnesita comienza a disociarse, desprendiendo diéxido de carbono, a 500°C.
Por calcinaciéon a 800°C se produce “magnesita caustica”, que puede hidratarse
completamente por contacto con agua o vapor. La “magnesita calcinada a muerte”, a
la que se llega por calcinacién a 1500°C, no puede hidratarse. La magnesita
requerida para la fabricacion de refractarios se calienta aun mas hasta 1600-1800°C
para sinterizarla, durante cuyo proceso se produce una contraccién proxima al 25%.
La contraccion tardia es entonces relativamente pequefa. Las magnesitas que
contienen hierro se sinterizan muchas mas facilmente que las exentas de hierro, al
parecer debido a la formacién de ferrita magnésica por encima de los 1200°C (Singer
& S. Singer, 1979)

Aunque tanto la cal como la magnesia son por si mismas refractarias, reaccionan con
la silice y la sosa para dar productos de bajo punto de fusion, y por lo tanto, actuan
como fundentes en pastas y vidriados. En general reaccionan con la arcilla, pedernal
y feldespato para dar una masa vitrea, la cual tienen una mayor resistencia, y menor
porosidad, pero también sufre una mayor contraccion. La cal y la dolomita (56%
CaCOs y 44% MgCO:s), pueden utilizarse en lozas, material sanitario, baldosas para

pisos y paredes, conteniendo tales pastas del 3 al 20% (Singer & S. Singer, 1979).
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Compuestos de Potasio

Dentro de los minerales naturales estan los feldespatos potasicos, ortoclasa,
microclina, plagioclasa y son las formas principales de introduccién de potasio en las
pastas; no obstante, existen productos quimicos de potasio que son ampliamente
utilizados en la industria ceramica, tales como el 6xido de potasio, carbonato

potasico y nitrato potasico.

e Carbonato Potasico, K2CO:s.

e Composicion, K20, 68.15%, CO:2 (pérdida por calcinacion), 31.85%.
e Peso Molecular, 138.2

e Densidad Relativa, 2.4

e Punto de Fusion, 891°C

e Solubilidad en agua a 20°C, 112 g/100ml; a 100°C, 156 g/100ml.

El carbonato potasico se utiliza como fundente en vidriados; ejerce también un

acusado efecto sobre ciertos agentes colorantes.
Compuestos de Bario

Existen feldespatos de bario, el celesiano y el hialofano; ademas de minerales tales

como la barita (BaSOa), la witherita y el carbonato de bario.
Witherita y carbonato de bario.
La mayor parte del carbonato barico comercial se obtiene a partir de baritas.

e BaCoOs;,

e P.M.197.37

e BaO 77.7%, pérdida de COz2 por calcinacion, 22.3%

e Densidad relativa 4.43.

e Accion del calor sobre la witherita: transicion a BaCOs a a 811°C; transicion de
BaCOs a a BaCOs 3 a 982°C; descomposicion del BaCOs a 1450°C. Punto de
fusion del BaO resultante, 1923°C.

e Solubilidad en agua a 18-20°C, 0.002 g/100ml; a 100°C, 0.006 g/100ml.
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Este compuesto mas bien refractario por si mismo y bastante lento para combinarse
con los silicatos, una vez lo ha hecho, el carbonato de bario es un fundente de
vidriados casi tan activo como el 6xido de plomo. Por ello encuentra un mayor uso en
vidriados, donde la interaccion puede progresar hasta llegar a ser total, que en
pastas. En las pastas de alfareria el carbonato de bario parece impartir una mayor
translucidez, pero reduce el intervalo de vitrificacion; aumenta la resistencia, pero
causa una excesiva contraccién y formacion de ampollas. En las pastas de esteatita
de bajas pérdidas, el carbonato de bario juega un papel muy importante. La
sustitucion de la mitad del fundente feldespatico por carbonato de bario reduce el

factor de pérdidas desde 3.5% a 1.5% y la sustitucién total lo reduce a 0.4%.
Compuestos de boro

El boérax y otros boratos se utilizan como fundentes en vidriados. El boro desempena
también una importante funcion estructural en el vidriado afin a la del silicio y

contraria a la funcioén de ruptura de enlaces de los alcalis y alcalinotérreo.
Oxido borico B203

El 6xido bdrico no se encuentra libre, o al menos no se utiliza en esta forma. Es la

forma de expresar el contenido de boro de una materia prima y una pasta

compuesta.
e B20s3
e P.M.69.64
e Densidad relativa, 1.8
e P.F.294°C
e Solubilidad en agua con formacién de hidrato a 0°C, 1.1 g/100ml; a 100°C,
15.7 g/100ml.

Bodrax o tincal Na2O-2B203-10H20

Kernita o rasorita Na20-2B203-4H20
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Estos minerales se purifican para obtener el facilmente aprovechable bérax puro,
diborato so6dico decahidrato, o los productos con menos agua, diborato sédico

pentahidrato y diborato sédico anhidro.

e Anhidro (Na20-2B20s), P.F. 741°C, Densidad relativa, 2.37.

e Pentahidrato (Na20-2B203-5H20), P.F. 120°C, Densidad relativa, 1.82
e Decahidrato (Na20-2B203-10H20), P.F. 62°C, Densidad relativa, 1.73
e Solubilidad del bérax Na20-2B203-10H20 en agua

a 0°C, 2.29 g/100g H20
a 20°C, 5.14 g/100g H20
a 100°C, 191.1 g/100g H20
Al calentar, los penta- y deca-hidratos funden y hierven mientras se escapa el agua
de cristalizacién. El bodrax, el diborato sddico pentahidrato y el diborato sddico

anhidro son los medios mas usuales de introduccién de 6xido bdérico en vidriados.

El 6xido bédrico es un fundente admirable, produciendo fritas facilmente fusibles con
buena fluidez y vidriados que maduran a bajas temperaturas. El 6xido bdrico reduce
el coeficiente de expansion térmica aumentando asi la resistencia al choque térmico.
Hace aumentar la resistencia a la traccion y la elasticidad, reduciendo, por lo tanto, el
cuarteo. Eleva la dureza de un vidriado y ejerce una poderosa accion disolvente
sobre la pasta dando lugar a una interaccion mas intima entre pasta y vidriado, lo
cual por si mismo reduce también el agrietamiento. Se han descrito también ciertas
aplicaciones de compuestos de boro en pastas ceramicas, si bien el boérax tiene
propiedades utiles para aumentar la plasticidad de una pasta de arcilla y actuar como
fundente, su tendencia a emigrar y a formar después cristales grandes conduce a

manchas fundidas sobre la superficie (Singer & S. Singer, 1979).
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.  ANTECEDENTES

lII.L1. INVESTIGACION DE LA INCORPORACION DE ADITIVOS
APLICADA A LA INDUSTRIA LADRILLERA.

En trabajos reportados en la literatura se ha encontrado que la adicién de cantidades
de carbonato de calcio que oscilen entre el 2-5% de la masa de arcilla mejoran la
resistencia a compresion de los ladrillos prensados y sinterizados a temperaturas
cercanas a los 900°C, y tiempos de sinterizacion de 2 horas (Betancourt, Martirena,
Day, & Diaz, 2007). En este estudio se fabricaron especimenes con arcilla seca
mezclada con carbonato de calcio finamente molido (64um), en dos proporciones 2 y
5% de la masa total de arcilla, fueron humedecidos entre un 8-10% y moldeados a
una presion de 7 MPa; los resultados mostraron que la adicion de 2% fue la que
mostro mejores resultados incrementando la resistencia de 16.25MPa a 23.75MPa
es decir un incremento del 46%. Este efecto se atribuye a la presencia del mineral
calcita, que permite que la sinterizacion ocurra a temperaturas mas bajas en las
arcillas estudiadas, y los resultados mostraron que la fase Anortita se forma de
manera preferente y esta bien distribuida en densas areas, contribuyendo entonces
al mejoramiento de la resistencia mecanica de la matriz (Betancourt, Martirena, Day,
& Diaz, 2007). En otros estudios se ha demostrado que la adicién de un 2% de
CaCO:s a la pasta arcillosa disminuye el tiempo de secado en un 35% ya que ayuda a
los espacios capilares a facilitar el flujo de humedad desde el interior hacia el
exterior, ya que estdan mas abiertos en las muestras que contienen CaCO3 ademas
provoca una disminucion del consumo de combustible del 27 % (Betancourt, Diaz, &
Martirena, 2013).

En el caso de que las arcillas no tengan en su composicion las fases fundentes
necesarias para una buena sinterizacion, se anaden aditivos para compensar esta
situacion tal es el caso de la adicién de arcilla de bola o feldespatos alcalinos a la
arcilla de caolinita que contiene gran cantidad de éxidos de hierro y bajos contenidos
de oxidos fundentes; esta adicion permite obtener ceramicas compactas a una

temperatura reducida ya que la cantidad de mullita o cristobalita aumenta (Elimbi, M.
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Dika, & N. Djangang, 2014). De otros aditivos como la calcita (CaCOQOs), la dolomita
(CaMg(COs)2) y el cloruro de sodio (NaCl) se ha estudiado su efecto sobre el
comportamiento mineraldgico-textural y fisico-mecanico de los ladrillos solidos,
donde reveld que el NaCl tiene una accién de fusion, dando resultados similares a
los obtenidos por un aumento de temperatura y ahorrando asi energia; tienen una
textura vitrea con poco desarrollo de fases de alta temperatura; los especimenes son
moldeados de forma manual y los mejores resultados son a 800°C con el 5wt% de
NaCl incrementando las resistencia mecanica de 2.35 MPa a 5.39 MPa; con
dolomita se logré una resistencia de 3.13 MPa y con calcita de 4.11 MPa, lo cual
corrobora que igual son buenas alternativas al incrementar la resistencia, aunque en

menor medida que el NaCl (G., Sebastian, & de la Torrre, 2005).

Como se ha mencionado anteriormente la calcita ha sido estudiada en diversos
articulos con el fin de modificar la maduracién de las pastas ceramicas, otro ejemplo
de estas investigaciones es descrito por M.F. Serra y colaboradores, en su trabajo se
reporta la influencia en las propiedades fisicas y mecanicas del uso de flujos
secundarios como el talco (MgsSisO10(OH)2), el espodumeno (LiAISi20s) y el
carbonato de calcio (CaCOs). Tales aditivos se anadierdn de forma independiente en
un 15% a una mezcla fija y conocida de 60% arcilla, 15% cuarzo y 10% feldespato
(ortoclasa KAISi3Os). Las muestras fueron moldeadas manualmente y se sinterizaron
a 800, 900, 1000 y 1100°C. Se observo que las propiedades mecanicas estan
fuertemente relacionadas con el grado de sinterizacion, sin embargo hasta los 900°C
no se observé un cambio significativo con respecto al blanco, fue hasta los 1000°C
que la resistencia mecanica mejoro significativamente con la incorporacion de los
tres aditivos, siendo el talco (Mg) y el Espodumeno (Li), los que aportaron mejores
resultados incrementando la resistencia en aproximadamente un 50% (de 40 a 60
MPa a 1100°C). Por lo que concluyen que la sinterabilidad encontrada para estas
series se puede ordenar asi: Mg2Li=Ca 2K (Serra, Picicco, Moyas, Suarez, Aglietti, &
Rendtorff, 2012).

32



El uso de residuos de boro provenientes del proceso de refinacion de minerales de
boro, ha sido estudiado como potencial candidato de materia prima para la
produccion de la industria ceramica. El estudio titulado “Effect of borogypsum on
brick properties”, planteo la posibilidad de utilizar los residuos de produccién de acido
bdrico (Borogypsum: BG), como materia prima aditiva para la produccion de ladrillos.
El BG esta constituido por yeso (CaSO4-H20), minerales de arcilla y acido boérico.
Esté aditivo fue agregado en 0, 2.5, 5, 7.5, 10 y 15%wt, durante la fase de mezclado,
las probetas fueron extruidas y se sinterizaron a 800, 900, 1000 y 1100°C. Se
observo que la adicion de 10%wt de BG fue la mejor en todas las temperaturas
estudiadas ya que aumento la resistencia en aprox. 5 MPa, logrando una resistencia
maxima de 46 MPa a 1100°C, lo cual relacionan con el incremento en % de la fase
anortita y disminucion de cuarzo, esto ultimo se cree que es resultado de la
disolucion de cuarzo en la fase vitrea, favorecida por la presencia de impurezas
(Naz20, K20, Fe203 y CaO) y el efecto fundente del acido bdrico. Sin embargo
también se presentan ciertos inconvenientes como la disminucién de densidad y
aumento de la porosidad con la adicion de BG, que puede deberse a las reacciones
de descomposicion que dieron lugar a la liberacion gas, tal como monoxido y didxido
de carbono y en la eliminacion de gases comprimidos en porosidades cerradas;
ademas del incremento en los costos de produccién debido al transporte del BG
(C.B. Emrullahoglu, 2014).

El estudio titulado “Use of boron wastes in the production of heavy clay minerals”,
presenta la posibilidad de incorporar residuos de boro en la industria ladrillera, con el
fin no solo de incrementar el desempeino del producto sino de encontrar un modo
mas amigable de reducir este desecho que contenia principalmente dolomita, cuarzo,
calcita y bérax. Las probetas fueron preparadas con material molido hasta tamafos
homogéneos de particula <125um y fueron moldeados bajo presion de 225 bar.
Observaron que debido a que este residuo tenia altas perdidas por ignicién, provoco
porosidades superiores al blanco, a temperaturas de 800 y 900°C. A 950°, se
desarroll6 una fase liquida (observada por MEB) que favoreci® una mayor
densificacion y un aumento en las propiedades mecanicas. El mejor resultado se
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obtuvo a 950°C, donde con la incorporacién del 5%wt de residuo se logré un
aumento de resistencia a la flexion de 24.5 MPa a 27.8MPa; sin embargo al
incrementar el contenido de residuo, la deformacion por exceso de fase vitrea se
presentd y se llegd a la conclusién de que solo se pueden afadir cantidades
pequeias de este residuo, ya que porciones mas altas pueden necesitar la
optimizacion de un perfil de sinterizaciéon o un paso de precalcinacion del residuo, lo
cual aumentaria considerablemente los costos de produccion (Christogerou, Kavas,
Pontikes, Koyas, Tabak, & Angelopoulos, 2009). Sin embargo una investigacion
realizada por Uslu y Arol, empleo relaves de arcilla, desecho de la industria de
produccion de boro, la cual contiene minerales arcillosos, montmorillonita,
vermiculita, illita, clorita y ademas del 15 al 20 % de B203, en este caso se agregaron
cantidades considerables de este desecho, llegando a la conclusion que el 30% de
este residuo podia integrarse, sin problema como materia prima incrementando la
resistencia mecanica de 16.76 a 18.53 MPa a 700°C, y de 20.79 a 22.45 MPa a
900°C, esto debido al conocido efecto de la combinacion del bérax con la silice y
alcalis para formar una estructura vitrea a bajas temperaturas de sinterizacion
resultando en un cuerpo mas fuerte al solidificarse; pero mayores adiciones reducen

la resistencia y deterioran la superficie de los cuerpos (Uslu & Arol, 2004).

Un problema encontrado en repetidas investigaciones es la solubilidad del boro en
agua, y su migracion a la superficie, durante el secado, que en el producto final se
traduce a formacién de excesiva fase vitrea en la superficie y en consecuencia
deformacion del cuerpo ceramico; Christogerou y colaboradores pensaron
igualmente en poder reutilizar los residuos del boro, siendo amigables con el medio
ambiente, pero advirtiendo este problema de la solubilidad, decidieron comparar los
resultados de una mezcla sin aditivo, una mezcla con residuo de boro (0.6%wt de
B203) y una ultima mezcla con Evansite® (0.6%wt de B20s3), este ultimo producto
patentado es una suspension de pentaborato de sodio microcristalino a base de
azucar y es comercialmente disponible; este producto en un cuerpo de arcilla,
disminuye la absorcion de agua mientras que aumenta la resistencia a la abrasion,

resultando en una reduccidén de temperatura de sinterizado de probablemente unos
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50°C. Se hicieron quemas a 900, 950 y 1000°C, y los resultados mostraron que a
900°C no habia cambios considerables respecto al blanco, pero a 950°C se
presentaba un notable incremento en la resistencia a la flexién de 26.6MPa para la
mezcla con residuo de boro mientras que para la mezcla con Evansite® fue de
14.6MPa y para el blanco de 15.9 MPa, pero a 1000°C, la resistencia siguio
aumentando considerablemente, especialmente para la mezcla con Evansite®,
resultando ser superior en un 40.8% respecto al blanco, demostrando que el uso de
residuos de boro y Evansite® son una buena fuente de fundentes en la fabricacion

de ladrillos (Christogerou, Kavas, Pontikes, Rathossi, & Angelopoulos, 2010).

Respecto al efecto de la incorporacion de ayuda para la sinterizacion en cuerpos
ceramicos, David W. Richerson en el libro titulado “Modern Ceramic Engineering”,
sefala que las particulas mas pequeinas resultan en una presion capilar mas alta y
también tienen una energia superficial mas alta debido al pequefio radio de curvatura
y por lo tanto tienen mas energia motriz para la densificacién de las particulas mas
gruesas. Los materiales que requieren una alta resistencia y minima porosidad se
procesan generalmente a partir de polvos que tienen un tamano de particula medio
menos de 1 um (0.00004 in) y un area superficial mayor de 5 m?/g. La distribucién del
tamarno de particula también es critica. Las particulas que son de un solo tamafio son
dificiles de empacar de manera eficiente; forman compactos con poros grandes y un
alto porcentaje de porosidad en volumen. A menos que se logre un
empaquetamiento cerrado, muy uniforme durante la compactacion y que se produzca
un crecimiento del grano durante la densificacion, dichos compactos experimentaran
un alto porcentaje de contracciéon y, sin embargo, conservaran una porosidad
significativa (Richerson, 2005). En el libro titulado “Nanostructured Materials for
Engineering Applications” (Andrade, P., & J. de, 2011), mencionan que los materiales
nanoestructurados tienen una actividad de sinterizacion muy alta. Esto se debe a que
una gran parte de los atomos se encuentran en la superficie de la particula. Estas
caracteristicas convierten a los materiales nanoestructurados en una buena ayuda
para la sinterizacion (sintering aid), disminuyendo la temperatura de coccion de los

refractarios.
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En trabajos reportados se han incorporado relaves de roca de granito y caolinita en la
industria ceramica (Abdel, Monem, Pdhler, Fuchs & Abd, 2016). Mineralégicamente,
esta cola granitica en polvo contiene feldespatos, cuarzo, minerales micaceos y
calcita. El papel principal de la cola granitica es fomentar la formacién de fase
liquida, que contribuye a la aceleracidon de la sinterizacién a baja temperatura y, en
consecuencia, conduce a la formaciéon de cuerpos con una microestructura mas
densa y mejores propiedades tecnoldgicas. Las muestras de colas de roca se
trituraron por separado en un molino de bolas de agata, se tamizaron para pasar un
tamiz de 63 ym y se incorporaron en ladrillos sinterizados a 900, 950, 1000, 1050,
1100, 1150 y 1200°C. Se encontrd que se pueden producir ladrillos NW a 21150°C y
MW a <1150°C, de acuerdo con la norma ASTM C62; esto se atribuye a la
microestructura madura y mas densa del ladrillo de arcilla particularmente en
1200°C. El desarrollo de agujas de mullita secundarias de tipo (Il) rodeadas de matriz
vidriosa de aluminosilicato, que forman un cuerpo fuerte y promueven la

densificacion a 1200°C.

El uso de arcilla molida se menciona en el trabajo “The influence of Nano-Clays on
Compressive Strength of Earth Bricks as Sustainable Materials” (Niroumand, Zain, &
Naghavi Alhosseini, 2013), donde afiaden el 5% de caolin molido (<100nm) en
ladrillos en verde fabricados con caolin puro, los resultados muestran un incremento
en la resistencia a la compresion de 1.90 MPa a 8.14 MPa, demostrando que el uso
de nano-arcillas puede incrementar la calidad en ladrillos en verde destinados para la

industria de la construccion.

En este trabajo se considera el estudio de tres variables: la mineralogia de la materia
prima, incorporacion de aditivos fundentes y la ayuda para sinterizacion, debido a
que la relacién que existe entre ellas no se ha estudiado anteriormente. Se considera
que un estudio de las fases presentes tanto cristalinas como amorfas en los
productos sinterizados y las variables antes mencionadas puede dar una explicacion
de la relacion entre la evolucion microestructural y las propiedades mecanicas en

funcion de la temperatura de sinterizacion.
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IV. JUSTIFICACION.

Actualmente no se tiene definida la relacion entre mineralogia de materia prima,
aditivos fundentes y ayuda para la sinterizacion en el estudio la evolucidon
microestructural y propiedades mecanicas de ladrillos base arcilla, debido a que se
trata de un sistema complejo dificil de generalizar. En el presente trabajo de tesis se

establecio dicha relacion.

Por otro lado, la justificacién desde el punto de vista social y econdmico, en México,
la labor de fabricacion de ladrillos esta a cargo principalmente de los artesanos, los
cuales, por falta de conocimiento, equipo y recursos, no pueden ofrecer un producto
de mayor calidad, que les permita aumentar ganancias y crecer como empresa; sin
embargo, esta actividad representa un sector de gran impacto econémico. En vista
de lo anterior, esta investigacion se ha desarrollado con el fin de establecer
condiciones de manufactura y materia prima que puedan ser incorporadas a la
industria ladrillera tradicional, sin incrementar considerablemente los costos de
produccion, pero si optimizar el proceso en cuanto al ahorro de energia durante el
quemado y consecuentemente disminuir el impacto ambiental, como resultado de la
incorporacion de los aditivos abordados en la presente investigacion, y como
resultado, los productores artesanales puedan ofertar ladrillos de alta calidad y
desempenfio aprobado por una norma de caracter internacional como la ASTM C62, a

un precio justo que permita elevar sus ingresos.
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V. OBJETIVOS

V.1. OBJETIVO GENERAL

Obtener ladrillos base arcilla sinterizados a 900°C que cumplan la normatividad
ASTM C62 por medio del uso de materias primas (arcilla y arena) con diferente

mineralogia, incorporacion de aditivos y ayuda para la sinterizacion.

V.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Determinar el efecto de la mineralogia de la materia prima (arcilla y arena)
procedente del Municipio del Arenal, Hidalgo, en las propiedades fisicas y
mecanicas de ladrillos sinterizados a diferentes temperaturas (700-
1200°C).

2. Analizar y comparar el efecto de la incorporacion de aditivos fundentes que
contengan iones tales como Calcio, Sodio, Potasio y Bario en las
propiedades fisicas y mecanicas de ladrillos base arcilla con diferente
mineralogia, sinterizados a 900°C.

3. Determinar el efecto de la incorporacién de ayuda para la sinterizacion en
las propiedades fisicas y mecanicas de ladrillos base arcilla sinterizados a
900°C.
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VI. METODOLOGIA.

En la Figura 5 se muestra el diagrama de flujo que se desarrollé para lograr los
objetivos planteados para este proyecto. En la Tabla 2 se reportan las variables
contempladas para lograr el objetivo general; cabe mencionar que tanto los aditivos

como la ayuda para la sinterizacion, se incorporaron en el proceso en la etapa de
mezclado.

MOP

MEB

DRX- RIR

ATP

Limites Atterberg
TG

Grupo A: Grupo B:
«Arcilla: ACT6 Arcilla: ACT9
«Arena: ACT1 Arena: ACT10

(O S N N

«—MP seca
«TP<1mm

« Incorporacidn de aditivos: CaCOs,
NazB407:10H20, K2CO3,BaCOs3
« Incorporacién de AS:

Mezcla molida ACT9 - 60 %peso ACT10
<9 Probetas por lote.
«Dimensiones: 13.5X6.8X2.5cm.

Contraccién « «72h.

Caracterizacion:

P.F.: p, Contraccién, Absorcién. «
P.M.: Resistencia a la Compresion «
ASTM C62, C67 y C373
Microestructural: DRX y MEB «

«3°C/min
«<900°C
<60 min.

Figura 5.- Metodologia Experimental general.

Tabla 2. Disefio experimental para estudio del efecto de la temperatura, seleccion de aditivos y ayuda para la
sinterizacion.

Objetivo Especifico 1 Objetivo Especifico 2 Objetivo Especifico 3
Materia Pri Efecto de la mineralogia en la temperatura Efecto de aditivos (2%wt) Mejor Aditivo Efecto de Ayuda para la sinterizacién
ateria Prima
700°C | 800°C | 900°C | 1000°C | 1100°C | 1200°C | CaCO; | Na,B,0,-10H,0 K,CO; | BaCO;3 | 1wt% | 2wt% | 3wt% | 4wt% | 1wt% | 2wt% | 3wt% | 4wt% | 8wt%

GRUPOA I s | % | sk | * | % | * | * | % | % [ % | % | %[ % | *

(ACT1 y ACT6)

GRUPOB | s | % | s | % | % | * | * | * | % | % * | k[ k| k| %
(ACT10 v ACT9)
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VIl. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

VIl.1. OBTENCION Y CARACTERIZACION DE MATERIA PRIMA.

VIl.1.1. Localizacién del area de muestreo.

El punto de muestreo de ambos grupos de materia prima se ubica dentro del
municipio del Arenal, perteneciente al Estado de Hidalgo, localizado en la franja
centro-sureste del estado; el grupo A (ACT6 y ACT1), perteneciente a la localidad del
Meje, con coordenadas geograficas centrales de 20°16°12"°N, 98° 557280, el grupo
B (ACT9 y ACT10) perteneciente a la localidad del Arenal, con coordenadas
geograficas centrales de 20°13°26.7"'N, 98°54°58.3"°0.

VII.1.2. Analisis por microscopia optica de polarizacion (MOP).

Algunas propiedades macroscopicas de minerales son diferentes bajo el microscopio
de polarizacién, como el color, mientras que otras, como el relieve, pueden ser
determinadas exclusivamente con dicho equipo (Rivera, 2010). El analisis por
microscopia Optica de polarizacion tiene el objetivo de identificar asociaciones
mineralogicas con el color, el pleocroismo, el relieve, la forma, el tamafo, asi como
las alteraciones, de las cuales se puede determinar el origen de los minerales
arcillosos presentes. Para llevar a cabo estos estudios se prepararon 5 gr de cada
muestra (ACT6, ACT1, ACT9 y ACT10), tamizadas a malla 200, sin moler. En este
analisis se utilizé la técnica entellan, la cual consiste en colocar una cantidad minima
de muestra (0.1 gr) en un porta objetos, agregando 1 gota de Xilol, para
posteriormente cubrirlo con un cubre objetos. Esta técnica permite la fijacion de las
particulas para su identificacion en el microscopio 6ptico de polarizacién, observando
la muestra con el objetivo 10X, tanto con luz transmitida como reflejada (nicoles
paralelos y nicoles cruzados). El equipo utilizado para este analisis fue el microscopio

de polarizacion marca Olympus modelo BX41.

VII.1.3. Analisis por microscopia electronica de barrido (MEB-EDS).

La técnica de microscopia electrénica de barrido (MEB) se utilizé6 para identificar

morfologias por medio de la captura de fotomicrografias de cristales de minerales,
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ademas de obtener un analisis quimico puntual semicuantitativo por medio del
detector de energia dispersiva (EDS), el cual permite colectar los rayos x generados
por la muestra y realizar un analisis semicuantitativo y de distribucién de elementos
en la superficie. Con los resultados del microanalisis con base a contenido elemental
y oxidos se realizé la comparacion con las férmulas tedricas de las posibles especies
minerales presentes. Para este analisis se utilizdé una cantidad minima de muestra, y
fue colocada en un portamuestras de laton utilizando cinta de grafito como adhesivo,
posteriormente fue recubierta con una fina capa de oro por el método de sputtering
con el metalizador de muestras marca DENTON VACUUM el cual proporciona un
recubrimiento conductivo uniforme. El equipo utilizado para la observacion de
muestras fue el microscopio marca JEOL, modelo JSM-6610LV (Figura 9b) y el JEOL
modelo JSM-IT300 (Figura 9c).

VII.1.4. Analisis por difraccion de rayos X (DRX).

Para este analisis los materiales se molieron en un molino de bolas por 30min para
evitar lo mas posible la textura natural de fases minerales como feldespatos y
filosilicatos. El equipo utilizado fue el difractdmetro de rayos X, Bruker, D8 Advance
Da Vinci (Figura 6), con radiacion Cu Ka1 y voltaje de 40kV, utilizando una velocidad
de barrido de 0.02 grados/s, el rango de deteccién fue de 4-90° en 2e. Por medio de
esta técnica se identificaron de manera cualitativa y semicuantitativa las fases
minerales cristalinas utilizando el software EVA version 4.0 acoplado a la base de
datos Powder Difraction File (PDF) 2010.

El analisis cuantitativo por DRX se basa en la relacion existente entre las
intensidades de los picos de difraccion de una fase concreta con la abundancia de
dicha fase en una mezcla de fases. Los tres principales métodos diferentes de
analisis en los que se utiliza una linea de referencia son, (1) método de estandar
externo, (2) método de comparacién directa y (3) método de estandar interno; en
este ultimo método una linea de difraccién de la fase que se esta determinando se
compara una linea de una substancia estandar mezclada con la muestra en
proporciones conocidas. La relacion de intensidad de una linea de fase A y una linea

del estandar S es una funcién lineal de la fraccion en peso de A en la muestra
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original. Una curva de calibracién puede ser preparada de mediciones de un conjunto
de muestras sintéticas, conteniendo concentraciones conocidas de A y una
concentracion constante de un estandar adecuado. Una vez que la curva de
calibracion es establecida la concentracion de A en una muestra desconocida es
obtenida simplemente mediante la relacion Ia/ls, para un compuesto simple
conteniendo la muestra desconocida y la misma proporcién del estandar como fue
usado en la calibracion (Cullity & Stock, 2001).

Este proceso es bastante tedioso, ya que cada componente a investigar necesita su
curva de calibracion y cada una de ellas requiere por lo menos de tres estandares, y
ademas, cada estandar debe contener exactamente el mismo porcentaje del material
puro de referencia escogido (Ramirez Fernandez, 2016). El centro internacional para
datos de difraccion ha generalizado el método del estandar interno por comparacion
de la linea mas fuerte del patron de un gran niumero de substancias, con la linea mas
fuerte de un singular material de referencia estandar. El material escogido fue a-
Al203, un corundum sintético comercialmente disponible en polvo. Los valores de
I/lcor, donde | es la intensidad maxima de la linea mas fuerte del compuesto, e lcor la
misma cantidad para el corundum, ademas I/lcor fueron determinados para una
mezcla de partes iguales en peso del compuesto y el corundum, y estan disponibles

en el archivo de difraccion para muchos polvos, aunque aun no para todas las fases.

La relaciéon I/lcor proporciona un tipo de intensidad de referencia para la
determinacion cuantitativa de fases. Se pueden utilizar fases de referencia distintas
al corundum, reflexiones distintas de aquellas con intensidad maxima vy
concentraciones arbitrarias, lo que conduce a una definicion mas general de la
Relacion de Intensidad de Referencia (RIR) para la fase de interés a y la fase de
referencia [3:

B Ia(hkl)lgd(h'k'l')wﬁ

RIR 5 = ————
P LW DI (hkDw,

Donde hkl y h'k’l" representan las reflexiones especificas de las fases a y B,

respectivamente, y Ij”"l(mno) representan la intensidad del pico (mno) de la fase

e
45




j’'scon respecto a la linea 100% de esa fase. Reordenando esta ecuacién para el
método de estandar interno (Cullity & Stock, 2001):
_ I, (kDI (W k1w
Ve T (W DI (hkD)RIR

Diversos estudios han probado la precision de este analisis en muestras minerales y
la mayoria de los valores obtenidos son <+3%wt, la estimacion de incertidumbre en
el nivel de confianza es del 95% (Hillier, 2000). A pesar de que este procedimiento
para medir las dos reflexiones en el calculo del RIR (I/lcor) €s rapido con el uso del
software EVA, presenta varios inconvenientes debido a la naturaleza de las muestras
que en esta investigacion se abordan, como es la orientacién preferencial que afecta
las intensidades observadas y que se minimizd con el proceso previo de molienda de
la muestra, pero igual influyen la heterogeneidad del mezclado, la variabilidad
cristalina y fases en tan bajos contenidos que son indetectables; todo lo anterior
afecta la precisiéon del método (Cullity & Stock, 2001), por ello se ha optado por
presentar estos resultados en la presente investigacion como resultados

semicuantitativos.

Figura 6.- Difractometro de Rayos X de la UASLP, Bruker, Modelo D8 Advance Da Vinci.

VII.1.5. Andlisis granulométrico por difraccion laser (ATP).

El principal objetivo de este método es obtener la distribucion y tamafio de particula
mediante la dispersién de luz. La difraccion laser mide las distribuciones de tamafo
de particula a partir de la variaciéon angular de la intensidad de la luz dispersada
cuando un rayo laser pasa a través de una muestra de particulas dispersas. Las
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particulas grandes dispersan la luz en angulos pequefios en relacion con el rayo
laser, y las particulas pequenas dispersan la luz en angulos grandes. Luego se
analizan los datos de la intensidad de dispersion angular para calcular el tamafio de
las particulas responsables de crear el patrén de dispersion, utilizando la teoria Mie
de la dispersion de luz. El tamafno de particula se registra como un diametro de
esfera equivalente al volumen. La difraccién laser utiliza la teoria Mie de la dispersién
de la luz para calcular la distribucién de tamafio de particula, suponiendo un modelo
de esfera equivalente al volumen. La teoria Mie requiere que se conozcan las
propiedades o6pticas (indice de refraccion y componente imaginario) de la muestra
que se esta midiendo, junto con el indice de refraccidén del dispersante. Un enfoque
simplificado consiste en usar la aproximacién Fraunhofer, que no requiere que se
conozcan las propiedades Opticas de la muestra. Esto puede proporcionar resultados
exactos para particulas grandes. Sin embargo, debe utilizarse con precaucion
cuando se trabaje con muestras que puedan tener particulas de menos de 50 nm, o
cuando las particulas sean relativamente transparentes (Malvern Panalytical, 2018).
El equipo utilizado fue el analizador de tamano de particula Beckman & Coulter
(Figura 7), LS13320 que usa las teorias de Fraunhofer y Mie de dispersiéon de luz,
ubicado en el Area Académica de Materiales de la UAEH el cual usa teorias de
Fraunhofer y Mie de dispersion de luz. Este equipo permite, dependiendo de su
aplicacién y sus requisitos, dos opciones opticas, el sistema de longitud de onda
unica que cubre un rango de tamano de 0.4 ym hasta 2.000 pm o el sistema insignia
de multiples longitudes de onda que incorpora la tecnologia de Beckman Coulter,
polarizacion de intensidad diferencial de dispersion (PIDS) que cubre un rango de
tamano de 0.017 ym hasta 2.000 ym. El material ademas de ser cribado en una
malla de abertura de 1Tmm, fueron dispersados en Na2SiOs al 0.2%, para asegurar
una mejor dispersion de las particulas finas, ademas de sonicarlas 5 min, para
separar los agregados. Los resultados obtenidos se representan en graficos
obteniendo datos estadisticos como la media, mediana, moda, desviacién estandar y

varianza.
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Figura 7.- Analizador de Tamaio de Particula Beckman & Coulter.

VII.1.6. Determinacion de limites de consistencia: Identificacion de suelos.

Esta prueba se realizé conforme lo dicta la norma ASTM D4318: Métodos de prueba
estandar para limite de liquido, limite de plastico e indice de plasticidad de suelos
(ASTM International, 2014). Para la realizacion de esta fase se requirieron muestras
representativas de 500gr secos de cada materia prima. Estas pruebas permiten
conocer las caracteristicas de plasticidad de la porcidn de los materiales que pasan
la malla N°40 (0,425 mm), cuyos resultados se utilizan principalmente para la
identificacion y clasificacion de los suelos. Las pruebas consisten en determinar el
limite liquido, es decir, el contenido de agua para el cual un suelo plastico adquiere
una resistencia al corte de 2,45 kPa (25 g/cm?); éste se considera como la frontera
entre los estados semiliquido y plastico. El limite plastico o el contenido de agua para
el cual un rollito se rompe en tres partes al alcanzar un diametro de 3mm; éste se
considera como la frontera entre los estados plastico y semisdlido. El indice plastico
se calcula como la diferencia entre los limites liquido y plastico (Secretaria de
Comunicaciones y Transportes, 2007). Una vez obtenidos los valores de los Limites
Atterberg, se pueden identificar los suelos de acuerdo con el SUCS (Sistema
Unificado de Clasificacion de Suelos), donde los suelos de grano grueso (arenas y
gravas) se clasifican de acuerdo con su granulometria y los suelos de grano fino

(limos y arcillas) lo hacen con relacion a su plasticidad.

VII.1.7. Analisis térmico de la materia prima por termogravimetria (TG).

La Termogravimetria (TG) se basa en la medida de la variacién de la masa de una
muestra cuando es sometida a un programa de temperatura en una atmosfera

controlada. La variacion de masa puede ser una pérdida de masa o una ganancia de
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masa. Las aplicaciones de TG estan limitadas a describir eventos térmicos que van
estrictamente acompafiados de cambios de masa y se puede obtener informacién
valiosa de los procesos de desorcion, descomposicion y oxidacién de una muestra
(E. Brown, 2001). Para el caso especifico de esta investigacion se realiza esta
prueba a las materias primas ACT6, ACT9, ACT1 y ACT10 ya que son arcillas y
arenas compuestas de minerales del grupo de las arcillas las cuales contienen
hidroxilos y moléculas de agua, unidos a la red cristalina con diferente energia. La
temperatura requerida para eliminar estos iones o moléculas y la pérdida de peso
que experimenta cada sustancia al hacerlo, son caracteristicas y sirven precisamente
para diagnosticarlas. En general, los fendmenos de deshidratacion implican cambios
en la estructura de los minerales constitutivos de las arcillas y esta técnica
proporciona el porcentaje de masa perdida durante estos cambios y la temperatura o
rango de temperatura en que se estan llevando a cabo. Para esta prueba se requiri

una pequefia muestra (ug) de cada material seco y desaglomerado.
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VII.2. ELABORACION DE PROBETAS.

El procedimiento experimental para la elaboracion de probetas sinterizadas se
muestra en la Figura 5 y Tabla 2, pero se describe ampliamente en las siguientes

lineas.
VII.2.1. Materia prima (arcillay arena).

De cada punto de muestreo mencionado en el apartado VII.1.1, se recolect6 arena y
arcilla, las cuales fueron identificadas como se indica en la Tabla 3. La materia prima,
debe ocuparse visiblemente seca, y para controlar la homogeneidad del material

respecto al tamafo de grano, se cribo por la malla #18.

Tabla 3. Identificacidn de la materia prima.

Grupo A Grupo B
Arena ACT1 ACT10
Arcilla ACT6 ACT9

VIl.2.2. Disefio de las mezclas.

En la Tabla 4 se presentan todos los aditivos utilizados en esta investigacion dentro
de los cuales se encuentran aditivos con propiedades fundentes y el material fino
elaborado en laboratorio e identificado como Ayuda para la Sinterizacion. Debido a
que en el presente estudio se trabajaron diferentes variables experimentales, se
disefiaron mezclas independientes para cada grupo de materiales las cuales se
describen en las Tablas 5 y 6. Como se puede observar en las tablas, la
experimentacion se dividié de acuerdo con los objetivos especificos planteados en la
seccion V.2. El primer objetivo consistio en hacer un barrido de temperatura de
sinterizacién de 700° a 1200°C, en muestras control (blancos) de cada grupo, con el
fin de tener una base de resultados para relacionar la microestructura con el
comportamiento mecanico y la temperatura. Una vez terminado este objetivo, la
mezcla 3 fue la mezcla blanco para el objetivo 2 del grupo A, y la mezcla 16 fue el
blanco para el grupo B. Para el objetivo especifico 2, en ambos grupos de materia

prima, se agregaron los aditivos fundentes en un 2%wt; una vez identificado el mejor
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aditivo en base a su resistencia mecanica, se incorporo este aditivo (BaCOs) en 1, 3
y 4%wt en el grupo A. Finalmente para el objetivo especifico 3, en el grupo B, se

agrego la ayuda para la sinterizacion descrita en la Tabla 4.

Tabla 4.Descripcion de aditivos fundentes y ayuda para la sinterizacion.

Tabla 5. Disefio de mezclas para el grupo A.

Aditivos Grado técnico
CaCOs3 Comercial
Na2B407:10H20 Comercial
K2CO3 Comercial
BaCOs3 Comercial
) L 40% de ACT9 y 60% de ACT10
Ayuda para la Sinterizacion (AS)
Molienda de 50g en un molino de bolas por 4h

Identificaciéon ACT1 ACT6 Humedad Temperatura de Sinterizaciéon Aditivo

Mezcla 1 60% 40% 25% 700°c | e

o : Mezcla 2 60% 40% 25% goocc | e

2 2]  Mezxla3 60% 40% 25% so0cc [

% i Mezcla 4 60% 40% 25% 1000°c |

© 2 Mezas 60% 40% 25% 1wo0c |

Mezcla 6 60% 40% 25% 1200°c | e
~ Mezcla 7 60% 40% 30% 900°C 2% de CaCO3

_3 Mezcla 8 60% 40% 30% 900°C 2% de Na2B407-10H20

:§ Mezcla 9 60% 40% 30% 900°C 2% de K2CO3
u% Mezcla 10 60% 40% 30% 900°C 2% de BaCO3
.§ Mezcla 11 60% 40% 30% 900°C 1% de BaCO3
% Mezcla 12 60% 40% 30% 900°C 3% de BaCO3
S} Mezcla 13 60% 40% 30% 900°C 4% de BaCO3

Tabla 6. Disefio de mezclas para el Grupo B.

Identificacion ACT10 ACT9 Humedad Temperatura de Sinterizacion Aditivo
Mezcla 14 60% 40% 27% 700°Cc | e
e ;' Mezcla 15 60% 40% 27% goocc |
2 2|  Mezclal6 60% 40% 27% 900 CI [
% E Mezcla 17 60% 40% 27% 1000°c |
© 2 Mezcha18 60% 40% 27% 100c | -
Mezcla 19 60% 40% 27% 1200°c | e
o ';‘ Mezcla 20 60% 40% 30% 900°C 2% de CaCO3
~E .g Mezcla 21 60% 40% 30% 900°C 2% de Na2B407-10H20
% 5;1_ Mezcla 22 60% 40% 30% 900°C 2% de K2C03
© ] Mezcla 23 60% 40% 30% 900°C 2% de BaCO3
- Mezcla 24 60% 40% 27% 900°C 1% de Ayuda para la Sinterizacion
S 8 Mezcla 25 60% 40% 27% 900°C 2% de Ayuda para la Sinterizacidn
:‘a_i "E Mezcla 26 60% 40% 27% 900°C 3% de Ayuda para la Sinterizacién
'8 aé- Mezcla 27 60% 40% 27% 900°C 4% de Ayuda para la Sinterizacién
* Mezcla 28 60% 40% 27% 900°C 8% de Ayuda para la Sinterizacion
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VIl.2.3. Mezclado.

Para la fase de mezclado se requirid el uso de una mezcladora Blazer Modelo B10
(Figura 8). La secuencia de incorporacion de los componentes fue: arena, arcilla y el
aditivo o AS seleccionado, en este punto se mezclo con la velocidad 1 por 1 minuto,
para que se homogenizaran los componentes secos. Después se incorporo el
contenido de humedad asignado y se mezclo con la velocidad 2 hasta que el barro
se homogenizara perfectamente lo cual tomo entre 3 y 5 minutos. De cada mezcla se

prepararon nueve probetas.

a) b) c)

Figura 8.- Mezcladora Blazer Modelo B10 (a), molde metalico para moldeo manual (b) y mufla de laboratorio (c).

VIl.2.4. Moldeo.

La mezcla se vertié de forma manual a un molde metalico (Figura 8-b) con cinco

cavidades de las siguientes dimensiones 13.5X6.8X2.5cm.
VII.2.5. Secado.

Las piezas moldeadas de ambos grupos de materia prima se identificaron y se
dejaron reposar durante al menos 120h sin cuidado especial de la atmodsfera y a
temperatura ambiente. Una vez secos se tomaron las medidas de cada arista por

triplicado y se peso cada pieza.
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VIl.2.6. Sinterizacion.

La sinterizacion se realizé en la mufla de laboratorio eléctrica mostrada en la Figura
8-c). La mufla consiste en una camara cerrada, donde las paredes que la recubren
estan construidas con materiales refractarios y su cabina permitié la cochura de tres
muestras a la vez. Es capaz de alcanzar temperaturas de hasta 1200°C. Esto se
hace de forma controlada y regulada gracias a una serie de dispositivos electronicos
que se encargan de dicha funcion (termopares y controles eléctricos). La velocidad
de calentamiento fue de 3 a 5 °C por minuto y 60 min a la temperatura maxima

definida, con posterior enfriamiento a la velocidad normal del horno cerrado.

VII.3. CARACTERIZACION DEL PRODUCTO SINTERIZADO.

VII.3.1. Determinacién de fases por difraccion de rayos X.

El equipo utilizado fue el difractdmetro de rayos X, Bruker, D8, con radiacion Cu Ka1,
utilizando una velocidad de barrido de 0.03 grados/s. Dicho equipo esta ubicado en el
Instituto de metalurgia de la Universidad Autébnoma de San Luis Potosi. Por medio de
esta técnica se identificaron de manera cualitativa y semicuantitativa las fases
minerales cristalinas formadas después del proceso de sinterizacion. Debido a que la
revision bibliografica, sugiri6 que en los cuerpos sinterizados se formaba una fase
amorfa, 50g de ladrillo de cada una de las mezclas se molieron en un molino de
bolas por 16 horas y se prepar6 1gr por muestra, donde el 90% lo constituia el ladrillo
molido y el 10% Al203q, esto con el fin de realizar un analisis por RIR combinado con
el método de estandar interno y de esta manera semicuantificar el contenido de fase
amorfa (Lassinantti Gualtieri, Gualtieri, Gagliardi, Ruffini, Ferrari, & Hanuskova,
2010). La fraccion en peso de cada fase cristalina Xic, dada utilizando el RIR con el
software EVA, se volvié a escalar con respecto al peso conocido de la fraccion del
estandar agregado (Xs), para obtener la fraccion en peso cristalina real (xi) de

acuerdo con la siguiente ecuacion:




Donde Xsc es la fraccién de peso del estandar interno dada por RIR en el software
EVA. Después de calcular la fraccion en peso real de las fases cristalinas, el

contenido de fase amorfa Xa se calculé6 mediante la siguiente ecuacion:

Xazl—ZXi
i

VII.3.2. Microscopia electronica de barrido

Para observar la morfologia y topografia de las muestras se empleo el Microscopio
electronico de barrido (MEB). Se utilizaron los siguientes equipos MEB marca Philips,
modelo XL-30 (Figura 9-a), MEB marca JEOL, modelo JSM-6610LV (Figura9-b)
ambos ubicados en el Instituto de metalurgia de la Universidad Auténoma de San
Luis Potosi y el MEB JEOL modelo JSM-IT300 (Figura 9-c) ubicado en el Instituto
Superior de Apan de la UAEH, en los tres se utilizo el accesorio acoplado de
Espectroscopia de energia Dispersiva (EDS) con que se pudo observar e identificar

de forma semicuantitativa los elementos presentes.

a) b) C)

Figura 9.- a) Microscopio Electronico de Barrido Philips XL-30, b) Microscopio Electrénico de Barrido JEOL
JSM-6610LV y c) Microscopio Electrénico de Barrido JEOL modelo JSM-IT300.

Las muestras de ladrillo requirieron de una preparacién adicional para su mas
eficiente observacion. Cada muestra se desbastoé utilizando las siguientes lijas: 180,
220, 300, 400 y 600 (Figura 10). Posteriormente la muestra se lavé con acetona en
un bano de vibracion ultrasénica por 3 min. Cada muestra se pulié con un pafo

utilizando pasta de diamante de 3 pym y nuevamente se lavé con acetona.
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Finalmente, la superficie pulida se atacé en una solucién concentrada de acido

Fluorhidrico (Christogerou, Kavas, Pontikes, Koyas, Tabak, & Angelopoulos, 2009).

Figura 10.- Desbaste de muestras para MEB.

VII.3.3. Porcentaje de contraccion lineal

Se midié cada dimension de los ladrillos en verde y ladrillos sinterizados por
triplicado con un Vernier calibrado; para asi conocer la contraccion de cada

dimension mediante la siguiente formula:

% ContracciénLineal = (DlD;lDf> x 100
Ddnde:
Di = Dimension Inicial
Df = Dimension Final
El resultado reportado es el promedio de todas las probetas realizadas bajo las

mismas condiciones de proceso.

VII.3.4.- Porcentaje de contraccion volumétrica.

Una vez conocidas las dimensiones de los adobes y ladrillos se calculé el volumen

de cada uno y se sustituyo en la siguiente formula:

) L Va — VI
% Contraccion Volumétrica = (T) x 100

Dénde:

Va = Volumen del adobe.

VI = Volumen del Ladrillo
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VII.3.5.- Absorciéon de agua, densidad aparente, porosidad aparente y gravedad

especifica aparente.

Se seleccionaron cinco muestras representativas, por cada mezcla descrita en las
Tablas 4 y 5. Estas muestras de acuerdo con la norma ASTM C373 Standard Test
Method for Water Absorption, Bulk Density, Apparent Porosity, and Apparent Specif
Gravity of fired Whithe ware Products (ASTM International, 2006) se prepararon con
la superficie recién fracturada, es decir se tomaron cinco porciones del ladrillo de
entre 3y 7gr. y los bordes afilados fueron removidos y se aseguré que cada muestra
estuviera libre de fracturas. Debido a que se trabajé con formas complejas, es decir
sin una forma geométrica bien definida, se utilizé el método de Arquimedes, donde la
diferencia en el peso de la forma en el aire en comparacién con el peso suspendido
en el agua, permitié el calculo del volumen. La norma ASTM C373 permite hacer una
medicion directa de la densidad aparente, porosidad abierta, absorcion de agua y
gravedad especifica aparente ademas de la evaluacién indirecta de la porosidad
cerrada. El procedimiento implica primero medir el peso seco D. Luego la pieza se
hierve en agua destilada durante 5 horas y se deja enfriar en el agua durante 24
horas. Luego se miden el peso humedo en aire M, y el peso humedo suspendido en

agua S, luego se calcula lo siguiente:

Volumen Exterior, V, en centimetros cubicos:
V=M-S5
Volumen de poros abiertos Vor y volumen de material impermeable Vip en
centimetros cubicos:
Vop =M —D
Vip=D—-S5
La porosidad aparente P, expresada como un porcentaje, la relacién del volumen de

poros abiertos de la muestra con su volumen exterior:
M-—-D
po lg
V

La absorcion de agua, A, expresada como un porcentaje, la relacién de la masa de

x 100

agua absorbida con la masa del espécimen seco:
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A= I(M.+D)l X 100

La gravedad especifica aparente T, se calcula de esa porcion de la muestra que es

impermeable al agua:

=lo=s

La gravedad especifica es la densidad de un material en relacion con la densidad de
un volumen igual de agua a 4°C.
La densidad aparente B, en gramos por centimetro cubico, de una muestra es el

cociente de su masa seca dividida por el volumen exterior, incluyendo poros:

B_D
%

La densidad aparente representa la densidad medida de un cuerpo ceramico a
granel es decir incluye toda la porosidad, defectos reticulares y fases (Richerson,
2005).

VII.3.6.- Determinacion de la pérdida por ignicion (LOI- Loss on ignition).

La pérdida de ignicion es una prueba utilizada en quimica analitica inorganica,
particularmente en el analisis de minerales. Consiste en calentar una muestra del
material a una temperatura especifica, permitiendo que las sustancias volatiles se
escapen, hasta que su masa deje de cambiar. Los materiales volatiles perdidos
generalmente consisten en "agua combinada" (hidratos y compuestos hidroxi) y
dioxido de carbono de carbonatos. Se puede utilizar como una prueba de calidad. En
las industrias de piroprocesamiento como la cal, la bauxita calcinada, los refractarios
o la fabricacién de cemento, la pérdida de igniciéon de la materia prima es mas o
menos equivalente a la pérdida de masa que sufrira en un horno. Para el caso de los
ladrillos, ademas de los materiales volatiles presentes, la perdida por ignicion
considera también la cantidad quemada de compuestos organicos presentes en la
materia prima, es decir la pérdida por ignicion aumenta al aumentar la adicion de

compuestos organicos (Demir, 2008).
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El calculo se expresa en porcentaje y se calcula como se muestra a continuacion:

Wd_Wf

LOS = ( -
Dénde: a

LOS = Pérdida por ignicién

)x100

W, = Peso seco de la pieza en verde (g)
W; = Peso de la pieza sinterizada (9)
VII.3.7.- Resistencia ala compresion

Para esta prueba se requirid una preparacion previa de las muestras (Figura 11- a)
que indica la norma ASTM C67 (ASTM International, 2012). La preparacion consistio
basicamente en recubrir con yeso las dos caras que estarian en contacto con las
placas de la maquina universal Instron, modelo 8802 (Figura 11- b), esto para lograr
una superficie uniforme y asi evitar puntos concentradores de esfuerzos. Se realizé

la prueba de compresion a 8 probetas de cada mezcla.

Figura 11.- a) Muestras de ladrillo recubiertas con yeso y, b) Maquina para prueba de Compresion, Instron,
8802.

La condicién de velocidad de la prueba fue aplicar la carga con una pendiente de
rampa de 35 kN/min, es decir a una velocidad optima en la primera mitad de la
esperada carga maxima, después de este punto se ajustdé a una segunda velocidad
de 2.54 mm/min, para que la carga restante sea aplicada de forma uniforme en no

menos de 2 min.
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Para determinar el esfuerzo compresivo se utilizé la siguiente expresion:

Esfuerzo Compresivo, C =—

lb k
C = Esfuerzo compresivo de la muestra,— o X9 o Pa.10*
in?2 = cm?

A = Promedio del area de superficie inferior y superior de la probeta in?, o cm?

W = Carga maxima,lb o N,indicada por la maquina de prueba
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VIll. RESULTADOS Y DISCUSION.

VIII.1. CARACTERIZACION DE LA MATERIA PRIMA.

VIII.1.1.- Identificacion de especies minerales en la materia prima.

El analisis por microscopia 6ptica de polarizacion (MOP) permitié determinar las
asociaciones mineraldgicas, texturas, intercrecimientos y halos de alteracién (zonas),

contenidas en las muestras.

Se analizaron las muestras ACT1 y ACT6 del grupo A: las cuales presentan las
siguientes caracteristicas microscopicas: la muestra ACT1 tiene particulas de
morfologia de tipo subhedral a euhedral representados por feldespatos, y
plagioclasas, con presencia de fragmentos de cuarzo, calcita, y hematita, esta ultima
en menor cantidad. Se observan minerales arcillosos alterando otras particulas como
a las plagioclasas (Figura 12). Mientras que en la muestra ACT6, se observa una
mayor abundancia de particulas de morfologia de tipo anhedral, en su mayoria
particulas alteradas por arcillas y pocas y/o escasas particulas de tipo euhedral de
feldespatos. Se observa poco cuarzo y menor cantidad de calcita. Pero en la muestra
se observa una mayor cantidad de arcillas de una granulometria muy fina (Figura
13).

Las muestras ACT9 y ACT10 corresponden al grupo B, y de manera general se
observd que presentan una granulometria heterogénea en cuanto a tamafno y a
composicién mineralégica. En la muestra ACT-10, se observan una mayor cantidad
de particulas de morfologia subhedral con menor contenido de euhedrales. Estas
particulas presentan un habito cristalino en su mayoria de agregados irregulares. Se
observo feldespato potasico, cuarzo, plagioclasa con sericita, cuarzo con inclusiones
de plagioclasa, calcita, plagioclasa, 6xidos de hierro con pirita y abundante cuarzo
con arcillas y/o 6xidos de hierro (Figura 14) .La muestra ACT9, presenta particulas
con una morfologia que va del tipo subhedral a euhedral a diferencia de la ACT6 que
en su mayoria son de morfologia anhedral. Presenta un habito cristalino que va
desde agregados irregulares (Pla-Ar-Ox), hasta prismaticos (Fel). Se observa cuarzo,

cuarzo con costras de oxidos de hierro, plagioclasa alterada con arcillas y 6xidos de
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hierro, calcita con halos de Oxidos de hierro, sericita en plagioclasa y hematita

(Figura 15).

Arc
Ce Hm Arc Euh Sub
Plag
Sub
a) b)
Qz
Qz
Feld Euh
Pla
) d)
Anh
Feld Euh
Plag-A
ag-Arc Anh Euh

e) f)

Figura 12.- Fotomicrografias al microscopio 6ptico de polarizacién con luz transmitida (MOP-LT) muestra
ACT-1, mostrando particulas de morfologia subhedral (Sub,b),euhedral (Euh, f) y anhedral (Anh, f), se observa
cuarzo (Qgz, c), plagioclasa alterada con arcillas (Pla-Arc, e), hematita (Hm, a), calcita (Cc, a) y feldespatos de
morfologia euhedral. Nicoles cruzados (a, c, ye) y paralelos (b, d y f) objetivo 10x, campo horizontal de la
fotografia 0.98 mm.
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Anh
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Figura 13. Fotomicrografias al microscopio optico de polarizacion con luz transmitida (MOP-LT), muestra
ACT-6, Se observa plagioclasa alterada con arcillas (Pla-Arc, e), cuarzo (Qz, g,c),hematita (Hm, a), calcita (Cc,
b)y feldespato alterado con hematita (Feld-Hem, c). Nicoles cruzados (a, c, ye) y paralelos (b, d y f) objetivo

10x, campo horizontal de la fotografia 0.98 mm.
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e) f)

Figura 14. Fotomicrografias al microscopio dptico de polarizacién con luz transmitida (MOP-LT) muestra
ACT-10. Se observa plagioclasa con sericita (Pla-Ser, c), cuarzo con inclusiones de plagioclasa (Qz-Pla, a)
calcita (Cc, e), plagioclasa (Pla, e), oxidos de hierro con pirita (Ox-Py, e), feldespato potasico (Felk, c) y
abundante cuarzo con arcillas y/o éxidos de hierro (Qz-Ox, e).Nicoles cruzados (a, ¢, ye) y paralelos (b, d y f)
objetivo 10x, campo horizontal de la fotografia 0.98 mm.
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Figura 15.- Fotomicrografias al microscopio Optico de polarizacion con luz transmitida (MOP-LT) muestra
ACT-9, mostrando particulas de morfologia subhedral (Sub, b, f) a euhedral (Euh, b, d), se observa cuarzo (Qz,
d), plagioclasa alterada con arcillas y 6xidos de hierro (Pla-Arc-Ox, c), calcita con halos de 6xidos de hierro (Cc-
Ox- e), hematita (Hm, a) y sericita en plagioclasa (Ser-Pla, a). Nicoles cruzados (a, c, y e) y paralelos (b, d y f)
objetivo 10x, campo horizontal de la fotografia 0.98 mm.

En general tanto ACT6 como ACT9, presentan abundancia de particulas de arcilla y

cuarzo y feldespatos alterados por arcillas, de una granulometria muy fina, los
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feldespatos y particulas de cuarzo se observan principalmente en ACT1 y ACT10.
La presencia de estos minerales y su morfologia corresponde con su caracter
plastico y maleabilidad de ACT6 y ACT9. De hecho ACT6 parece ser un material con
morfologia mayoritariamente anhedral y tamafo fino, lo cual sugiere que ha sufrido
un proceso de intemperizacion mas severo que ACT9, incluso el material ACT10
presenta menos alteracién por arcillas que ACT1 y formas mayoritariamente
subhedrales; por lo tanto los materiales del grupo A son mas plasticos por su
granulometria y presencia abundante de arcillas. Este comportamiento plastico es
valioso durante el proceso de moldeo de ladrillos y aunque el analisis de MOP no da
una informacion determinante sobre las propiedades del producto final, esta técnica
de caracterizacion se complementa con MEB y DRX para confirmar las fases
presentes en la materia prima y poder hacer conjeturas sobre su posterior evolucion

microestructural por efecto de la temperatura.

Se realizaron microanalisis por MEB-EDS en las muestras del grupo A (ACT6 vy
ACT1) y del grupo B (ACT9 y ACT10). La interpretacién fue compleja debido a que
son una clase de minerales arcillosos cuya gran variedad en composiciones dificulta
en ocasiones su identificacion precisa, ademas de la presencia de impurezas y el
efecto de matriz al no tener superficies idealmente planas. Sin embargo, se realizo la
interpretacion de forma cualitativa comparativa con la férmula teérica de las posibles
especies minerales presentes, ademas la morfologia de algunas particulas permitié
identificar ciertas especies minerales. Es importante subrayar que en el microanalisis
acoplado al MEB de particulas minerales que constituye a estas muestras, se
tuvieron problemas para calcular la estequiometria de algunas especies, ya que el
analisis se realizé en particulas, lo que dificulta el analisis al no tener superficies
completamente planas, lo cual es necesario para dar confiabilidad y precision al
microanalisis. La rutina de trabajo para estos analisis fue de 25kV, con una distancia

de trabajo de 10.0 mm y una abertura de 5.5 (spot size).

La composiciéon quimica que proporciona el EDS permitié determinar la férmula
empirica de un mineral por comparacion con la formula teérica del posible mineral.

Se realizd el calculo de las proporciones atomicas relativas de cada elemento (n) a
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partir de los porcentajes en peso de los distintos elementos, dividiendo su porcentaje
en peso entre su peso atomico. Una vez determinada la cantidad total de atomos a
través de la formula tedrica del posible mineral, se determiné el valor de K, dividiendo
la cantidad total de atomos, entre el valor de n. A partir de estas proporciones
atémicas relativas dedujeron las relaciones atomicas, multiplicando el valor de K por

n (Darell D. Ebbing, 2010). Este proceso se ilustra en la Tabla 7.

Tabla 7. Ejemplo ilustrativo del calculo de formula estructural del cuarzo, a partir de los
resultados de porcentaje en peso determinado por EDS.

Elemento Wt% Wat n= (Kxn) Aprox. IX!:;;:?;ZS
0K 52.34 15.999 3.271 2.3075 2.31 O3y
SiK 47.66 28.086 1.697 1.1969 1.20 Si(12)
Total 100 - 4.968 - - -
Posible Formula tedrica Atomos totales | K=atomos/n Formula empirica
e Si0; 3 0.7053 Si12 0231

Los microanalisis por MEB-EDS vy los calculos de férmula tedrica, de las imagenes
mostradas en las Figuras 16, 17, 18 y 19, se encuentran en el Anexo 1 de este

documento.

La muestra ACT1, perteneciente al grupo A, presenta particulas con una morfologia
que van del tipo anhedral a subhedral y de habito granular y prismatico (Figura 16-a),
en la fotomicrografia de la Figura 16-b se muestra una particula asociada con
plagioclasa sddica que presenta morfologia de tipo euhedral y habito prismatico, en
la Figura 16-c se observa plagioclasa sédica de morfologia de tipo subhedral y de
habito granular diagonal, ademas de altos contenidos de cuarzo identificado en las
micrografias de la Figura 16-d-e, en ambos casos presentan una influencia de
silicatos en forma de particulas. La muestra ACT6 del grupo A esta caracterizada por
presentar particulas de una morfologia de tipo anhedral a subhedral y por
comparacion cualitativa de las férmulas tedricas se identificaron especies minerales

asociadas a filosilicatos, feldespatos y cuarzo.
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Figura 16. Fotomicrografias al MEB-EDS con electrones retrodispersados, de la muestra ACT1, con particulas
de morfologia que van del tipo anhedral a subhedral (a), en (b-c) se muestran una particulas asociadas con
plagioclasa sddica, la fase mineral cuarzo fue identificada en las micrografias (d) y (e).

En la (Figura 17-a) se identifico lllita deficiente en potasio, quizas ocasionada por la

alteracion de 6xido de hierro.
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Se encontraron feldespatos mezclados en la particula mostrada en la (Figura 17-b),
con morfologia de tipo anhedral, habito granular y en ocasiones prismatico, donde la
region granular se asocia con anorthoclasa deficiente en potasio, y las regiones
prismaticas adheridas a la superficie pertenecen a posible sanidino, igualmente
deficiente en potasio. El efecto de matriz y la presencia de impurezas dificulta
determinar el calculo de una formula estructural 6ptima para identificar fases
minerales, tal es el caso de la (Figura 17-c), donde los altos contenidos de silice
indican la presencia de cuarzo, pero con un reflejo de caolin. En la imagen de la
Figura 17-d se identific6 una particula de morfologia de tipo subhedral, de habito
prismatico con sus ejes cristalograficos bien definidos, donde se pueden observar

distancias longitudinales y angulos internos, asociada con albita.

Figura 17. Fotomicrografias al MEB-EDS con electrones retrodispersados, de la muestra ACT6, en la que se
observé una particula de morfologia anhedral y se identificé como lllita (a), en (b) anorthoclasa con habito
granular y en ocasiones prismatico (sanidino), en (c) cuarzo con reflejo de caolin y en la imagen (d) albita. La
zona de microandlisis puntual se identifica en los puntos marcados con una x.
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En la muestra ACT10, perteneciente al grupo B, se observa una particula que puede
corresponder a illita (Figura 18-a), pero tiene problemas de identificacién debido a un
efecto de matriz, tiene una morfologia de tipo anhedral de habito granular; se
observan particulas que pueden corresponder a montmorillonita, con morfologia de
tipo subhedral y habito granular (Figura 18-b) y morfologia de tipo euhedral y habito
prismatico en la particula de la Figura 18-c; se muestra una particula que puede
corresponder a un sanidino, con morfologia de tipo anhedral y habito granular (Figura
18-d); en la Figura 18-e se observa una particula que puede corresponder la fase
mineral anortita con particulas en su superficie de ankerita, con morfologia de tipo
subhedral y en ocasiones habito granular; en la fotomicrografia de la Figura 18-g se
muestra una particula que puede corresponder la fase mineral nontronita de
morfologia de tipo euhedral, de habito prismatico con una fuerte adsorcion de

particulas con habito granular.

En la muestra ACT9, perteneciente al grupo B, se observa una particula que puede
corresponder a una asociacion de minerales de lllita a vermiculita por los contenidos
en peso porcentual de magnesio (Figura 19-a), en las imagenes de la Figura 19-b,c
se identificé cuarzo con morfologia de tipo anhedral y en fractura concoidal y
morfologia de tipo euhedral y habito prismatico respectivamente; se observa una
particula que puede corresponder a una asociacion de minerales de sanidino con
liImenita con habito en ocasiones prismatico (Figura 19-d); en la imagen de la Figura
19-e se identifica una particula que puede corresponder a una plagioclasa calcica,
con morfologia de tipo subhedral y de habito prismatico y en la Figura 19-f se
observa una particula que puede corresponder a una montmorillonita con reflejo de

particulas de cuarzo, de morfologia de tipo anhedral y habito granular.

Con estos resultados se confirma lo observado por MOP, donde las materias primas
ACT6 y ACT9 se encuentran conformadas por especies minerales asociadas a
filosilicatos, principalmente illita, montmorillonita y vermiculita. Se observa abundante
cuarzo especialmente en ACT1 y ACT10 ademas de ahora poder identificar los
feldespatos y plagioclasas observando principalmente anortita, albita y sanidino.
Como se puede observar ambos grupos de materia prima son complejos y estan
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constituidos por una variedad de especies minerales, las cuales se pueden

identificar por MEB-EDS, pero su semicuantificacion es posible solo por DRX.

Figura 18.Fotomicrografia al MEB-EDS con electrones retrodispersados, de la muestra ACT10, se observo una
variedad de especies minerales que van desde la presencia de illita y montmorillonita (a, b, c), hasta la
presencia de cuarzo y feldespatos del tipo sanidino y anortita (d, e).

Hasta el momento MOP y MEB son técnicas complementarias de DRX, ya que solo

pueden dar una idea de las especies minerales presentes en la materia prima, pero
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no dan a conocer su abundancia relativa ni los efectos que tendran estas cantidades

de especies minerales en el producto final.

& 4 e .
WD10mm SS550 x1,500 10pm BEC 20kV WD10mm SS50 x2,000 10pm
ACT9 ACT 9

- A
BEC 20kV

Figura 19. Fotomicrografia al MEB-EDS con electrones retrodispersados, de la muestra ACT9, se observo en (a)
una asociacion de minerales de illita a vermiculita, en (b) y (c) se identificé cuarzo, en (d) se observa una
particula que puede corresponder a una asociacion de minerales de sanidino con ilmenita, en (e) se identifica
plagioclasa calcica y en (f) montmorillonita con reflejo de cuarzo.
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El analisis por difraccion de Rayos X permitio identificar las fases minerales
cristalinas en la materia prima de forma cualitativa y semicuantitativa basada en el
método RIR. Se identificaron las fases cristalinas por comparacion de sus lineas de
difraccion mas intensas, justificando la existencia de dichas especies mediante los
indices de Hanawalt, al determinar los cuatro picos de difraccién principales de cada
fase cristalina, con sus respectivos datos de angulo de difraccion e intensidad
relativa. A continuacién, se analiza por separado la materia prima utilizada para los

grupos Ay B.

Grupo A: Muestras denominadas ACT1 y ACT6.

En la Figura 20 se muestran los difractogramas de las muestras ACT1 y ACTS,
ademas se muestra la semicuantificacion en las Tablas 8 y 9. Para la muestra ACT1
se identificaron como fases mayoritarias a la anortita (CaAlSisOs) y albita
(NaAlSi3Os); como fase minoritaria el cuarzo (SiO2) y como fases indicio a la
moscovita H2KAI3(SiOa)s, cristobalita (SiO2), montmorillonita [Cao.5(Al2Si4O10) (OH)2] y
ortoclasa. (KAISi3Os). ElI material ACT6 presenta como fase mayoritaria al cuarzo
(SiO2) y como fases minoritarias la anortita (CaAlSisOs) y albita (NaAlSizOs),
identificando para esta ultima dos especies: la albita desordenada y la albita calcica,
por lo que se asume que estan presentes especies pertenecientes a la serie solida
de las plagioclasas sodico calcicas. Como fases de indicio se encuentra a la
ortoclasa(KAISisOs), cloritoideFe2Als [(OH)4SiO10], montmorillonita e illita Ko.esAl2
[Alo.65Si3.35010](OH)2, lo anterior lleva a suponer las siguientes conclusiones; el
material ACT6 contiene una proporcion importante de cuarzo y feldespato lo cual
indicaria que no es un material plastico, pero tiene a la montmorillonita de la familia
de los filosilicatos que es considerada como una arcilla de relativa alta plasticidad,
acompanfnada de la illita de plasticidad relativa media (Singer & S. Singer, 1979). Esto
se puede relacionar con la experiencia de los fabricantes de ladrillo quienes
requieren de una proporcion mucho mayor de material del tipo ACT1 de la mezcla
total, trabajando incluso con un 70% de ACT1 y 30% de ACT®6, ya que consideran al
material ACT6 como demasiado plastico, que, si no se amortigua con la arena ACT1,

provoca fisuras por excesos de contraccion en el producto final.
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Tabla 8. Analisis por difraccion de rayos x (DRX), identificando fases minerales mayoritarias, minoritarias e
indicios contenidas en las muestras ACT1 y ACT6 pertenecientes al grupo A de materia prima.

Muestra PDF Mineralogia F.May|F. Min| Ind. | d1(R) | 111 (%) | d2 &) | 112 (%) | d3(A) | 113 (%) | d4 (R) | 114 (%)
ACT6 |01-075-8322 |Cuarzo X 3.3493 100 4.2637 | 23.059 | 1.8205 | 8.472 | 1.5436 6.05
00-018-1202 |Anortita X 3.1864 | 18.308 | 3.7593 | 4.65 | 3.2156 | 16.32 | 3.2156| 16.32
00-020-0572 |Albita desordenada X 3.1864 | 18.308 | 3.7593 4.65 3.2156 | 16.32 | 4.0491 | 11.196
01-079-1148 |Albita calcica X 3.2156 | 16.32 | 3.1864 | 18.308 | 4.0491 | 11.196 | 3.7593 4.65
01-076-0823 |Ortoclasa X | 3.2554 | 2.472 - - 3.323 | 3.128 | 3.0204 | 1.983
* 00-006-0158 |[Cloritoide X 4.4851 | 3.977 | 2.4605 8.33 2.98 1.582
00-058-2007 |Montmorillonita X - - 4.4851 | 3.977 | 2.5588 | 2.047 | 1.4966 | 1.467
00-009-0334 |lllita X | 4.4535| 3.534 | 2.5727 | 2.191 | 3.3742 | 3.961 - -
ACT1 |00-018-1202 |Anortita X 3.1834 | 48.573 | 3.7593 | 7.901 3.212 | 20.216 | 3.212 | 20.216
00-020-0572 |Albita X 3.1834 | 48.573 | 3.1834 | 48.573 | 4.0426 | 8.548 | 3.1398 | 3.413
01-070-7344 |Cuarzo X 3.3455 100 4.2574 | 23.52 | 1.8193 | 9.643 | 1.5428 | 5.571
01.-070-1869 |Moscovita X 9.9841 | 1.133 | 4.4682 1.37 3.4733 2.26 3.6493 | 3.324
00-039-1425 |Cristobalita X |4.0426 | 8.548 - - 2.8426 | 1.951 | 3.1398 | 3.413
00-058-2007 [Montmorillonita X - - 4.4682 1.37 1.4971| 0.804 | 2.5545| 1.201
01-076-0823 |Ortoclasa X - - - - 3.3218 | 3.791 | 3.0178 | 2.105
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Figura 20. Difractogramas de las muestras ACT1 y ACT6. Simbologia (Evans, 2010): (Qtz) Cuarzo, (Ab) Albita, (Mnt)
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Montmorillonita, (Hem) Hematita, (Cld) Cloritoide, (An) Anortita, (Crs) Cristobalita, (lll) lllita, (Or) Ortoclasa.
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Tabla 9. Fases minerales identificadas por DRX y semicuantificadas por RIR en los materiales ACT1 y ACT6.

Analisis Semicuantitativo %
PDF Mineralogia
ACT6 Total ACT1 Total

° 01-075-8322 | Cuarzo 35
§ 01-070-7344 | Cuarzo 35 26.2 33.8
O

00-039-1425 | Cristobalita 7.6
g 01-079-1148 | Albita calcica 14.2
§ 00-020-0572 | Albita 17.9 14.4
2 57.7 63
% 00-018-1202 | Anortita sddica 17.8 42.7
* 1 01-076-0823 | Ortoclasa 7.8 5.9
& | 01-070-1869 | Moscovita 1.7
T
% 00-058-2007 | Montmorillonita célcica 1.3 3.2 1.6 33
9
i | 00-009-0334 | lllita 1.9
2| 00-006-0158 | Cloritoide 41

Como se puede observar en la Tabla 9, la semicuantificacion de todas las fases
minerales corresponde, con la aproximacion de fases mayoritarias, minoritarias e
indicios, mostrada en la Tabla 8 y también con las particulas observadas en MEB,
con abundante cuarzo y plagioclasas. Para discutirlas de manera mas general en
cuanto a materiales no plasticos y plasticos se han separado en grupos pequenos al
cuarzo y sus polimorfos, feldespatos (feldespatos alcalinos y plagioclasas),

filosilicatos (minerales de arcilla) y finalmente las fases indicio.

Las fases no plasticas, cuarzo y feldespato se encuentran en porcentajes
aproximados de 35 y 60% respectivamente y los minerales de arcilla se encuentran
presentes en porcentajes muy bajos de aproximadamente 3%. Cabe mencionar que
esta semicuantificacion RIR es afectada por varios fendmenos, uno de ellos la
textura debida a la orientacion preferencial, la cual es muy comun en este tipo de
materiales; las materias primas se molieron por 30 min, para intentar minimizar este
inconveniente, pero desafortunadamente igual se vio afectada a altura de los picos
correspondientes a los minerales de arcilla, este problema se observé en la materia
prima ACT6, donde la muestra sin molienda mostraba una semicuantificacion entre el

8 y 16% de los minerales de arcilla y no el 3% que muestra el material molido; se
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supone que es debido a que especificamente este material tiene una poblacién
submicrométrica importante y con el proceso de molienda las particulas se refinaron
a un grado nanométrico lo cual genero un ensanchamiento de estos picos debido a
menores tamafos de cristal. Sin embargo, esta semicuantificacion, da una idea
bastante aproximada de los contenidos de las fases minerales y guia futuras
conjeturas con las transformaciones presentadas durante el proceso de sinterizacion,
como formacion de fase amorfa y cristalizacion de nuevas fases. Este material es
muy fino como ya se observo en MOP y se confirma en ATP, pero los contenidos de
filosilicatos son bajos, y estos son los responsables de la formacion de fase amorfa a
baja temperatura, por lo que se espera poca formacion de fase amorfa sélida en el

producto sinterizado por debajo de los 900°C.

Grupo B: Muestras denominadas ACT10 y ACT9.

En la Figura 21 se encuentran los difractogramas de las muestras ACT9 y ACT10; en
las tablas 10 y 11 se presentan las fases encontradas. En la muestra ACT9 se
identificaron como fases mayoritarias a la albita (NaAlSizOs) y anortita (CaAlSizOs);
como fase minoritaria el cuarzo (SiOz), vermiculita, ortoclasa (KAISizOs) y moscovita
H2KAI3(SiO4)s. Para el caso de la muestra ACT10 se identificé como fase mayoritaria
al cuarzo SiOz2, como fases minoritarias a la anortita (CaAlSi3zOs), albita (NaAlSizOs) y
cristobalita (SiO2) y como fases minerales indicio se encontré a la ferrotschermakita
(Caz)[(Fe?*)sAlIFe?*](SisAl2)O22(OH)2), moscovita HoKAI3(SiO4)3,  vermiculita
MgsSiaO10(OH)2 y hematita (Fe203). En este caso se considera que los contenidos de
moscovita y vermiculita son los responsables de la propiedad plastica del material
ACTO.

De acuerdo con lo mostrado en la Tabla 11, en el grupo B los contenidos de
feldespatos, tienen un porcentaje aproximadamente del 60% lo cual es bastante
similar al grupo A. El contenido de cuarzo y sus polimorfos en ACT10 es del 26%, y
aproximadamente 4% para los filosilicatos, lo cual se esperaba encontrar en este
material arenoso. En ACT9 es notorio el bajo contenido de cuarzo y alto contenido de

filosilicatos (moscovita), esta ultima al ser un filosilicato perteneciente al grupo de las
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arcillas micaceas, le confiere la plasticidad a este material considerado arcilla dentro

de la mezcla para fabricacion de ladrillos.
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Figura 21. Difractogramas de las muestras ACT10 y ACT9. Simbologia (Evans, 2010): (Qtz) Cuarzo, (Ab) Albita,
(Hem) Hematita, (Fts) Ferrotschermakita, (Vrm) Vermiculita, (An) Anortita, (Crs) Cristobalita, (Ms) Moscovita

y (Or) Ortoclasa.

Tabla 10.Analisis por difraccion de rayos x (DRX), identificando fases minerales mayoritarias, minoritarias e
indicios contenidas en las muestras ACT10 y ACT9 pertenecientes al grupo B de materia prima.

Muestra PDF Mineralogia F.May|F.Min| ind. | d2A) [ 11 @) | d2A) [ mn2@) | d3A) | 13 @) | d4 B) | 114 @)

ACT9 |00-010-0393 |Albita X 3.1759 | 29.246 | 3.745 | 11.97 | 3.2014 | 28.377 | 4.0284 | 20.396
00-018-1202 |Anortita X 3.1759 | 29.246 | 3.745 | 11.97 | 3.2391| 6.493 | 3.2014 | 28.377
01-070-7344 |Cuarzo X 3.3347| 100 | 4.2407| 25.598 | 1.8169 | 10.135 | 1.5412 | 7.884
01-078-4316 |Vermiculita X 14.382 | 8.361 | 2.3946 | 2.162 | 4.4623 | 9.397 | 2.8986 | 2.925
00-008-0048 |Ortoclasa X 3.2391| 6.493 | 33 | 5479 - - 3.0124 | 3.67
01-084-1302 |Moscovita X | 25696 | 5.35 | 4.4623| 9.397 | 3.5061 | 2.757 - -

ACT10 [01-070-7344 [Cuarzo X 3347 | 100 | 4.2599] 21.118 | 1.8198 | 11.353 | 1.5432 | 7.711
00-041-1486 |Anortita X 3.1861 | 39.19 | 3.2128 | 25.031 | 3.1861 | 39.19 | 4.043 | 10.766
01-076-0926 |Albita X 3.2128 | 25.031 | 3.1861 | 39.19 | 4.043 | 10.766 | 3.7598 | 8.136
00-039-1425 |Cristobalita 40.043 | 10.766 | 2.4593 [ 7.132 | 2.8436 | 1.898 | 3.1406 | 4.002
00-043-0665 |Ferrotschermakita X | 8.4215| 2.438 | 2.7038 | 1.943 - - 2.555 | 1.384
01.-070-1869 |Moscovita X |9.9728 | 1.459 - - 3.4751| 2.823 | 3.6491 | 3.653
00-033-0664 |Hematita X | 2.704 | 2.395 | 2.5056 | 1.43 | 1.697 | 1.131 | 1.8318| 2.541
00-034-0166 |Vermiculita X - - - - 4.4897 | 2.287 | 2.8636 | 1.818
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Tabla 11. Fases minerales identificadas por DRX y semicuantificadas por RIR en los materiales ACT10 y ACT9.

. 3 Anilisis Semicuantitativo %
PDF Mineralogia
ACT9 Total ACT10 Total

8 01-070-7344 | Cuarzo 5.7 20
s 5.7 26
O] 00-039-1425 | Cristobalita 5.9

01-076-0926 | Albita célcica 24.6
§ 00-010-0393 | Albita 315
1]
o
| 00-041-1486 | Anortita 61.1 44 69
K 00-018-1202 | Anortita sédica 20

00-008-0048 | Ortoclasa 9.6
8| 01-070-1869 | Moscovita 32.5 1.7
©
£| 01-078-4316 | vermiculita 07 | 332 3.7
o
it | 00-034-0166 | Vermiculita 2
< | 00-043-0665 | Ferrotschermakita 1.1 18
c .

00-033-0664 | Hematita 0.7

El grupo B presenta un alto contenido de filosilicatos, estos al ser los principales
formadores de fase amorfa sélida a baja temperatura, estaran propiciando una buena

sinterizacion en estado solido a bajas temperaturas de coccion en ladrillos.

Comparando ambos grupos de materia prima, se observa claramente que el
contenido de feldespatos o materiales fundentes, es similar en los grupos Ay B, pero
el contenido de filosilicatos esta presente en mas del doble en el grupo B que en el

grupo A.

Para ambos grupos de materia prima A y B, la presencia de las fases minerales de
cuarzo y su polimorfo la cristobalita, se ve intimamente relacionado con la geologia
de la zona, al igual que las fases minerales identificadas dentro del grupo de los
feldespatos alcalinos y de la serie solida de las plagioclasas soédico calcicas, como la
ortoclasa, albita y anortita, ya que se tiene la influencia de rocas volcanicas de
composiciéon intermedia a félsica al tener la presencia de rocas de tipo riolitica-
andesitico principalmente. Las cuales conforman el paquete de rocas del Grupo
Pachuca aflorando en las zonas de Actopan-Arenal. Las fases minerales del grupo
de los minerales arcillosos, como la montmorillonita, illita vermiculita y moscovita, son
productos de intemperismo que se da en la roca de origen, y a los procesos de

neoformacion (Hernandez O. A, 2015).
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VIII.1.2. Anadlisis granulométrico por difraccidn laser (ATP).

A continuacién, se analiza por separado la materia prima utilizada para el grupo A y
el grupo B, considerando que dentro del grupo B también debe ser estudiada la

granulometria del polvo preparado como ayuda para la sinterizacion.

Grupo A: Muestras denominadas ACT1 vy ACTG6.

Por medio del andlisis de tamafio de particula por difraccién laser se obtuvieron
resultados como el valor promedio en cada muestra; se detectdé en la muestra ACT6
un porcentaje de volumen pequefio en el valor de 0.04 um, es decir esta muestra
tiene particulas de tamafo nanométrico; ademas de mostrar, diferentes valores
modales como se observa en la Figura 22. Estos valores se resumieron para su

analisis en la Tabla 12.

La muestra con un mayor tamano promedio de particula es ACT1, tiene un
porcentaje importante de cuarzo y feldespatos, particulas de mucho mayor tamano,
que las arcillas, las cuales no aparecen como valor modal. La muestra ACT6
presenta dos valores modales (0.156 y 2.739um) que se pueden asociar con la
presencia de minerales de arcilla, pero también muestra un tercer valor modal de
49.63um, el cual puede corresponder con la presencia importante de cuarzo y
feldespatos, que fueron detectados en difraccion de rayos X. El alto grado de finura
en ACT6 explica (ademas de la presencia de la montmorillonita e illita) porque esta
muestra es la que puede presentar una plasticidad que debe ser amortiguada con un
porcentaje considerable de ACT1 en la fabricacion del ladrillo en verde, pues el
tamano de particula en general de la muestra, al ser bastante fino, con una mayor

area superficial de contacto, aumenta la plasticidad.
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Figura 22. Curvas de Proporcion porcentual en Volumen de Didametro de Particula correspondientes a la
muestras ACT1 y ACT6.

Tabla 12. Resumen de datos obtenidos por Analisis de Tamaiio de Particula de los valores modales para la
muestra ACT6 y ACT1.

ACT6 ACT1
Tamafio Promedio de Particula 26.45um 121.3um
0.156pum 174.57um
Valores Modales 2.739um
49.63um

Lo anterior se confirma en la Figura 23 con las curvas de porcentaje acumulativo
positivo, ya que se detectdé que un 7.08% de volumen total de particulas de la
muestra ACT6, se encuentra por debajo de un 1um, ademas del valor D50 de
12.44pm que indica que el 50% del volumen de la muestra tiene un diametro menor a
12.44um, es decir esas fases no plasticas (cuarzo y feldespatos) detectadas en este

material, pertenecen a ese orden de tamafos.
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Figura 23. Curvas de porcentaje acumulativo positivo en volumen, correspondiente a las muestras ACT6 y
ACT1.

Grupo B: Muestras denominadas ACT9 y ACT10.

En las muestras ACT9 y AS (ACT9-60%ACT10) se detectd un porcentaje en
volumen menor a 0.1um ademas de varios valores modales como se puede observar
en la Figura 24, pero tanto para ACT9 y AS, practicamente toda la poblacion se
concentra por debajo de los 20um, inclusive si tomamos en cuenta el volumen
acumulativo (Figura 25), y si se calcula el D50 se tiene un valor de 7.44um para
ACT9 y 5.11um para AS, y se observa claramente como el proceso de molienda
incrementa la poblacion submicrométrica pues para ACT9 existe un 2.5% del
volumen total, por debajo de 1 ym y para AS existe un 11.01% debajo de 1 ym, es
decir, se aumenta la poblacion submicrométrica en un 8.48%. La muestra con un
mayor tamafo promedio de particula es ACT10 con un tamafio promedio de particula
de 78.15um, pero en este caso se observa un valor modal de 2.47um el cual se

asocia con el contenido de arcillas presentes (moscovita y vermiculita) ademas de los
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altos contenidos de cuarzo y feldespatos, correspondientes a los valores modales de

mayor tamano.

Figura 24.- Curvas de Proporcion porcentual en Volumen de Diametro de Particula, correspondientes a las
muestras ACT9, ACT10 y Ayuda para la Sinterizacion (AS).

Tabla 13. Resumen de datos obtenidos por Andlisis de Tamaino de Particula de los valores modales para la
muestra ACT9, ACT10 y Ayuda para la Sinterizacion (AS).

ACT9 ACT10 AS(ACT9-60%ACT10)
Tamafio Promedio de Particula 13.56pm 78.15um 10.72uym
0.149um 2.47um 0.16um
Valores Modales 3.056um 58.263um 2.363um
24.119um 131.46um 14.418um
40.345um

Comparando las materias primas de ambos grupos, se puede concluir que las
arcillas ACT6 y ACT9, presentan una granulometria muy similar, pero ACT6 presenta
un porcentaje mayor de particulas en la region submicrométrica (7.08% contra 2.5%

de ACT9), e inclusive los valores modales son ligeramente menores; lo cual se refleja
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en la plasticidad. Para el caso de las arenas se observa una proporcion muy
importante menor a 30 ym en ACT10, de hecho, la mayoria de su poblacién se
encuentra por debajo de los 100um, y pasa lo contrario con ACT1, asi que se puede

decir que ACT10 es mas fina que ACT1.

Figura 25. Curvas de porcentaje acumulativo positivo en volumen, correspondiente a las muestras ACT9,
ACT10 y Ayuda para la Sinterizacion.

El tamafio de particula de la materia prima es determinante tanto como para la fase
de mezclado como para el proceso de sinterizacion, ya que entre mas fino es el
material, mayor sera su plasticidad y sera facilmente moldeable, sin embargo un
exceso de esta plasticidad, provocara grietas en la pieza al expulsar el agua durante
el proceso de secado. El grupo con mayor cantidad de material fino es el grupo A, asi
que se espera que sea el material mas plastico, sin embargo, como la arena ACT10
tiene un tamafo bastante grueso, esa plasticidad podra amortiguarse y evitar grietas.
El material submicrométrico presente en este grupo, puede ser muy reactivo y es

probable que favorezca la formacién de fase vitrea a baja temperatura. El grupo B en
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general posee un tamafno de particula mas grande, asi que el proceso de generacion

de fase liquida a bajas temperaturas no se vera favorecido.

VIII.1.3. Anédlisis de plasticidad: Limites de consistencia.

La caracteristica fisica mas significativa de las arcillas es la plasticidad. En las
arcillas depende fundamentalmente del contenido de agua, si estd seca no es
plastica, se disgrega, y con exceso de agua se separan las laminas. Depende
también del tamafo de particula y estructura laminar. Cuando esta
convenientemente humedecida puede adoptar cualquier forma. Esta propiedad se
debe a que el agua forma una “envoltura” sobre las particulas laminares,
produciendo un efecto lubricante que facilita el deslizamiento de unas particulas
sobre otras cuando se ejerce un esfuerzo sobre ellas. El conocer los limites de
Atterberg de una arcilla no indica cual es el agua 6ptima de amasado, pero si sefala
los limites entre los que se debe buscar; no aclara nada acerca de la calidad de las
barbotinas que se pueden obtener, pero si permite compararlas desde el punto de
vista de la plasticidad y mantener un control de calidad que puede aplicarse de igual

modo a las materias primas plasticas-

Para los materiales ACT6 y ACT9 la determinacion de estos limites pudo ser
determinado sin mayor inconveniente, pero para la muestra ACT1 y ACT10, fue
imposible, ya que mostré practicamente nula plasticidad, esto era de esperarse ya

que son arenas.

Limite Liquido. -Es el punto de transicion cuando el suelo pasa de un estado plastico

a un estado liquido. Como se muestra en la Tabla 14 y Figura 26, se siguio la
metodologia descrita, dando como resultado para ACT6 un 52.9% de contenido de
agua como limite liquido mientras que para ACT9 se obtuvo un 41.05% esto quiere
decir que ACT6 acepta un porcentaje mayor de agua para pasar al estado liquido, es
decir tiene una capacidad mayor de retener agua, lo cual se puede relacionar con el
tipo de minerales arcillosos presentes en ACT6 (montmorillonita e illita) y el 7.08% en
volumen de particulas menores a 1uym presentes en este material, y aunque el

material ACT9 tenga aproximadamente 30% de moscovita, su plasticidad es

84



relativamente menor respecto a montmorillonita e illita, y el tamano de particula

general de la muestra es mayor en ACT9.

Limite Plastico. -Punto de transicién cuando el suelo pasa de un estado Semi-sélido

a un estado plastico. Siguiendo la metodologia para la determinaciéon de Limite
plastico, se observd un valor de 28% de contenido de agua para ACT6 y un 27%
para ACT9. ACT6 mostré un valor mayor de plasticidad que ACT9, lo cual coincide
con conclusiones anteriores del analisis de tamafo de particula, donde ACT6 tiene
un porcentaje de volumen muy pequefio en el valor de 0.04 um, lo cual incrementa

su plasticidad.

indice Plastico. - Define el campo plastico de un suelo y representa el porcentaje de

humedad que deben tener las arcillas para conservarse en estado plastico. Un indice
de plasticidad bajo, como por ejemplo del 5%, significa que un pequefio incremento
en el contenido de humedad del suelo, lo transforma de semisélido a la condicion de
liquido, es decir resulta muy sensible a los cambios de humedad. Por el contrario, un
indice de plasticidad alto, como por ejemplo del 20%, indica que para que un suelo
pase del estado semisélido al liquido, se le debe agregar gran cantidad de agua.-Una
vez obtenidos los valores para ACT9 y ACT6 de limite plastico y limite liquido, se
puede calcular el indice plastico. El resultado fue para ACT6 del 25% y para ACT9
del 14%. Entonces, con estos valores se puede clasificar a los materiales con base
en el SUCS. Se ubicé el punto de interseccidn entre el valor del limite liquido e indice

plastico en la carta de plasticidad (Figura 27).

Tabla 14. Resumen de contenidos de agua en %, contra nimero de golpes.

No. De Contenido de Agua (w%)
Golpes ACT6 ACT9

37 45.1

35 46.7

34 39.6

29 39.5

26 52.2 41.0

25 52.9 41.1

18 42.7

20 56.1
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Figura 26. Curva de fluidez para las arcillas ACT6 y ACT9.

Limite Liquido (w)
Figura 27. Carta de plasticidad indicindose los puntos de ubicacién para clasificar a los materiales ACT6( @) y
ACT9 (0).

Como se observa el material ACT9 se encuentra en la zona | por ello se puede decir

que se clasifica como un limo organico de baja compresibilidad y se le identifica
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como OL que, segun la clasificacion de suelos con base en el SUCS, es mezcla de
limo organico de baja plasticidad, arena y grava. El material ACT6 se ubica en la
zona |V, es decir se clasifica como una arcilla de alta compresibilidad, es identificada
como CH, es una mezcla de arcilla de alta plasticidad, arena y grava. ACT1 y ACT10
al ser materiales arenosos y no poderse determinar sus limites liquido y plastico se

clasifica simplemente como no plastico.

Limite de Contraccién. Este marca cuando el suelo pasa de un estado semisélido a

un estado sdlido y se contrae al perder humedad. En la muestra ACT6 se observo
una contraccion del 7.5%. En cambio, para el limo ACT9 se observé una contraccion
del 10.6%, es decir, aunque el material ACT6 ha demostrado ser el material mas
plastico debido a su menor tamano de particula, presenta un menor porcentaje de
contraccion, lo cual se supone que es debido a que, de acuerdo con los resultados
de Difraccion de Rayos X, los filosilicatos en ACT9 estan presentes en mayor
proporcién (33%) que para ACT6 (3-16%). Finalmente, para ACT1 y ACT10, se

puede decir que tienen una contraccion practicamente nula.
VIII.1.4. Andlisis térmico de la materia prima por termogravimetria (TG).

En la Figura 28 se muestra el resultado del analisis termogravimétrico (TG) y las
respectivas curvas (DTG), de la materia prima de los grupos A y B. Todas las
muestras presentaron curvas similares que representan la descomposicién en varias

etapas, pero sin la formacion de intermedios estables (E. Brown, 2001).

En todas las muestras de materia prima se detecta la pérdida de agua adsorbida
entre los 100-160°C. Enseguida se muestran otros dos procesos endotérmicos entre
los 400 y 700°C, que segun la bibliografia corresponden a la deshidroxilacion de las
arcillas presentes en la materia prima, tales como la montmorillonita, illita y moscovita
(Singer & S. Singer, 1979). Si se comparan las temperaturas de deshidroxilacion
entre las arcillas ACT6 y ACT9, se observa que ACT6, empieza ligeramente antes
que ACTY, lo cual se podria atribuir al menor tamafo de particula de ACT6, y este
fendmeno se repite entre ACT1 y ACT10, siendo ACT10 el material mas fino
(Christogerou, Kavas, Pontikes, Rathossi, & Angelopoulos., 2010).
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La pérdida de masa de ACT1 y ACT6 es de 6 y 8% respectivamente mientras que
para ACT10 y ACT9 es de 3 y 9%, lo cual indica que hay una ligera menor pérdida
de masa en ACT1 y ACT10, que representan las arenas, respecto a ACT6 y ACT9
que representan los materiales arcillosos, ademas de una ligera mayor pérdida de
masa en ACT9, debido al mayor contenido de filosilicatos presentes, sin embargo
estas pérdidas no se consideran tan altas, por lo que no se esperan cantidades
excesivas de porcentaje de porosidad o LOI (Christogerou, Kavas, Pontikes, Koyas,
Tabak, & Angelopoulos, 2009).

A pesar de que ACT9 es un material con alto contenido de filosilicatos comparado
con ACT6, los rangos de pérdida de masa son similares para ambos, solo hay una
ligera resistencia por parte de ACT9, pues el proceso de deshidroxilacion dura
ligeramente mas que ACTG6. Estos valores no brindan informacion muy definitiva de
que tan diferente sera el comportamiento entre ambos grupos de materia prima
durante el proceso de sinterizacion, por los valores tan similares, sin embargo
respecto a las pérdidas de masa, al no ser tan altas, no se esperan cambios

dimensionales desastrosos en el producto sinterizado.
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Grupo A

b)

Eventos 1 2 Eventos 1 2 3
Inicio 250.99°C | 558.01°C Inicio 399.91°C | 484.78°C | 579.72°C
Pico 439.85°C | 609.69°C Pico 443.84°C | 524.17°C | 633.41°C
Final 629.02°C | 686.36°C Final 478.92°C | 556.89°C | 698.98°C

Grupo B
d)

Eventos 1 2 Eventos 1 2 3
Inicio 346.71°C | 569.39°C Inicio 94.9°C 359.22°C | 580.60°C
Pico 434.95°C | 624.68°C Pico 139.79°C | 428.72°C | 635.69°C
Final 513.79°C | 698.58°C Final 182.56°C | 514.43°C | 702.97°C

Figura 28. Curvas TG-DTG de la materia prima ACT6 (a), ACT1 (b), ACT9 (c) y ACT10 (d).
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Vill.2. EFECTO DE LA TEMPERATURA DE QUEMA EN EL
PRODUCTO SINTERIZADO.

VIIl.2.1. Analisis de la evolucién microestructural.

Ambos grupos fueron sometidos a un estudio base exploratorio para conocer el
efecto de la temperatura de sinterizacién en el proceso de sinterizacion, de ladrillos

de control pertenecientes al grupo A y grupo B, sin la adicion de ningun tipo de
aditivo.

Por medio de difraccion de rayos X se determinaron y semicuantificaron las fases
cristalinas presentes por RIR y el método de estandar interno (10% aAl203). Los
difractogramas obtenidos de baja y alta temperatura, 700-900°C y 1000-1200°C
respectivamente, se muestran en las Figuras 29-32 y en la Tabla 15 y 16 se

muestran los analisis semicuantitativos.

Grupo A
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Figura 29. Difractogramas de las muestras sinterizadas del grupo A (40% ACT6 - 60% ACT1) a 700, 800 y 900°C.
Simbologia (Evans, 2010): (Qtz) Cuarzo, (Ab) Albita, (An) Anortita, (Hem) Hematita, (Crn) Corindén.
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Figura 30. Difractogramas de las muestras sinterizadas del grupo A (40% ACT6-60%ACT1) a 1000, 1100 y
1200°C. Simbologia (Evans, 2010): (Qtz) Cuarzo, (Ab) Albita, (An) Anortita, (Hem) Hematita, (Crn) Corindon.

Tabla 15. Fases minerales identificadas por DRX en muestras sinterizadas del grupo A (40% ACT6-60%ACT1), y
semicuantificadas por RIR con el método de estandar interno (10% Corinddn).

PDF

Mineralogia

Analisis Semicuantitativo %

700°C | 800°C | 900°C | 1000°C

1100°C

1200°C

01-075-8322

Cuarzo

33.09 | 33.11

00-005-0490

Cuarzo

39.55 33.44

00-046-1045

Cuarzo

15.08

17.28

01-076-0926

Albita cdlcica

19.62 | 20.28

01-083-1939

Albita calcica

13.41

00-020-0572

Albita

17.74 12.3

6.66

01-076-0833

Anortita sédica

12.71

00-018-1202

Anortita sédica

10.44

00-041-1481

Anortita sédica

27.76

8.84

00-041-1486

Anortita

26.22

13.41

01-087-1165

Hematita

0.58

01-076-8393

Hematita

0.64

01-077-4102

Hematita

1.21

01-071-5088

Hematita

0.85

00-013-0534

Hematita

0.74

0.74

Amorfo

34 35.53 | 13.74 27.19

61.93

61.9
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Como se ha observado en la bibliografia consultada (Salmang, 1954) (Singer & S.
Singer, 1979), la secuencia de las reacciones que tienen lugar durante la reaccion
dependen directamente de la mineralogia de la materia prima, y por lo tanto es dificil
generalizarlas debido a las diferentes tipologias de arcilla y su complejidad
mineralogica, entonces se modifican los equilibrios termodinamicos y las cinéticas de
las reacciones de transformacién, dificultando la identificacion de un parametro
comun que indique su comportamiento o resistencia a altas temperaturas vy
generalizarlos a una amplia gama de materias primas (Viani, Cultrone, Sotiriadis,
Sevcik, & Sasek, 2018).

Debido a que ambos grupos de materia prima presentan algunos comportamientos

similares a diferentes temperaturas de coccién, se discutiran en forma conjunta.

Grupo B
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Figura 31. Difractogramas de las muestras sinterizadas del grupo B (40% ACT9-60%ACT10) a 700, 800 y 900°C.
Simbologia (Evans, 2010): (Qtz) Cuarzo, (Ab) Albita, (An) Anortita, (Hem) Hematita, (Crn) Corindon, (Crs)
Cristobalita, (Ms) Moscovita y (Fts) Ferrotschermakita.
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Como se esperaba, debido al proceso de deshidroxilacién, la montmorillonita, illita,
moscovita y vermiculita no se detectaron en ninguna de las muestras cocidas a mas
de 800°C, no obstante en el caso del grupo B, se detectd la persistencia de
moscovita y ferrotschermakita a 700°C, lo cual indica un progresivo y continuo
cambio microestructural con la formaciéon de una creciente estructura desorganizada
de la moscovita con el incremento del parametro de celda a partir de los 650°C con
una distorsion mas pronunciada conforme aumenta la temperatura y la salida de los
iones K durante la deshidroxilacion (Gridi-Bennnadji, Beneu, Laval, & Blanchart,
2008).

Tabla 16. Fases minerales identificadas por DRX en muestras sinterizadas del grupo B (40% ACT9-60%ACT10),
y semicuantificadas por RIR con el método de estandar interno (10% Corinddn).

PDF

Mineralogia

Andlisis Semicuantitativo %

700°C

800°C

900°C

1000°C

1100°C

1200°C

01-075-8322

Cuarzo

26.55

12.66

01-070-7344

Cuarzo

13.08

00-046-1045

Cuarzo

24.19

15.69

11

01-071-3839

Cristobalita

14

01-074-9378

Cristobalita

0.83

01-076-0926

Albita célcica

21.38

01-079-1148

Albita calcica

20.82

01-079-1149

Albita calcica

19.59

00-020-0548

Albita calcica

10.55

00-010-0393

Albita

22.71

01-085-1415

Anortitasddica

35

00-018-1202

Anortitasddica

12.51

00-041-1481

Anortitasddica

15.51

01-078-0435

Anortitasddica

12.6

00-020-0528

Anortita

6.62

01-075-1634

Anortoclasa

14.53

00-033-0664

Hematita

0.59

00-024-0072

Hematita

2.58

01-071-5088

Hematita

0.62

0.5

00-013-0534

Hematita

0.88

00-002-0058

Moscovita

2.65

00-043-0665

Ferrotschermakita

1.97

Amorfo

12.9

52.63

55.04

49.04

48.34

75.15

El contenido de cuarzo se mantiene constante hasta los 900°C, para disminuir
después de esta temperatura, es probable que aparte del cuarzo presente en la
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materia prima, éste se vea enriquecido, como una consecuencia indirecta de la
perdida de agua durante la deshidroxilaciéon de los filosilicatos; y la posterior
disminucién del cuarzo esta relacionada con las reacciones de alta temperatura, ya
que por encima de los 1000°C, al estar en contacto con feldespatos, el cuarzo se
funde formando un vidrio y tiende a disolverse en el feldespato y teniendo como
consecuencia adicional la formacién temprana de cristobalita en el caso del grupo B,
detectada a 900 y 1200°C, catalizada probablemente por la presencia del ion K,
proveniente de la moscovita (Beltran, 2002). En general el contenido de cuarzo del
grupo B es menor respecto al grupo A, debido a que la materia prima de este grupo

tenia menores cantidades de este mineral (Ver Tablas 9 y 11 de materia prima

grupo Ay B).
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Figura 32. Difractogramas de las muestras sinterizadas del grupo B (40% ACT9-60%ACT10) a 1000, 1100 y
1200°C. Simbologia (Evans, 2010): (Qtz) Cuarzo, (Ab) Albita, (An) Anortita, (Hem) Hematita, (Crn) Corindén,
(Anr) Anorthoclasa y (Crs) Cristobalita.
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El contenido de feldespatos es mas o menos constante hasta los 900°C, y después
decrece, lo cual se deduce que es debido a que al estar en presencia de cuarzo y
otras impurezas, los feldespatos se reblandezcan formando una fase amorfa o
incluso liquida, ademas de favorecer transformaciones polimorficas a altas
temperaturas (Singer & S. Singer, 1979). En cambio el contenido de hematita a pesar
de presentarse como indicios, muestra un comportamiento creciente respecto a la
temperatura, lo cual ya se ha observado en la literatura y se infiere que proviene de
la descomposicion de los filosilicatos, basicamente entre mayor sea el contenido de
filosilicatos residuales (moscovita y vermiculita), mayor sera el contenido de hematita
formada a altas temperaturas (Viani, Cultrone, Sotiriadis, Sevcik, & Sasek, 2018).
Cabe mencionar que la hematita igual puede proceder directo de la materia prima, ya
que fue detectada como indicio por DRX y se observo en las imagenes de MOP y
MEB.

Para la discusion de la fase amorfa no solo se deben tener en cuenta los porcentajes
calculados en DRX sino también las micrografias obtenidas por microscopia
electrénica de barrido. Para el caso del grupo A, se muestra un contenido constante
de fase amorfa hasta los 800°C y oscila alrededor del 35%; en contraste en el grupo
B se observa un contenido alrededor del 12% a 700°C, lo cual coincide con la
persistencia de la moscovita explicada en lineas atras, y coincidentemente a 800°C
se observo un dramatico incremento de fase amorfa hasta el 52%, esto se cree que
es debido al contenido de moscovita en la materia prima la cual promovié la
formacién de masa amorfa (Viani, Cultrone, Sotiriadis, Sevcik, & Sasek, 2018). Los
contenidos de fase amorfa presente en el grupo A hasta los 800°C igual son
porcentajes considerables, y su presencia se especula es debido a la formaciéon de
fase amorfa igual proveniente de sus respectivos materiales arcillosos
(montmorillonita e illita) presentes en la materia prima, ademas de un efecto
catalizador favorecido por el fino tamafo de particula discutido anteriormente en la

materia prima denominada ACT6.

En 900°C se observa una caida en el contenido de fase amorfa, para el grupo A, lo

cual se infiere que es debido a que la fase amorfa en esta temperatura, dio paso a la
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formacion de nuevas fases cristalinas, ya que segun la bibliografia, es justo entre los
900 y 950°C cuando la fase amorfa proveniente de la descomposicion de los
filosilicatos, es consumida para comenzar la cristalizacion de fases como la mullita,
cuarzo y probable espinela (Salmang, 1954). En el caso especifico de esta
investigacion, se deduce que el contenido de cuarzo a altas temperaturas es
proveniente de este fendmeno, inclusive en el grupo A se detectd un ligero aumento
de cuarzo a 900°C. No fue detectada por DRX la presencia de mullita, sin embargo,
en las imagenes de MEB mostradas en la Figura 34 en micrografia (e) a 1200°C se
observan morfologias en forma de aguja tipicas de la fase mullita (Abdel, y otros,
2016). Aunque en difraccion de rayos no fue detectada mullita o feldespato potasico,

como productos de la deshidroxilacién de la moscovita.

Una vez observadas las imagenes de MEB, se puede suponer que hasta los 900°C
el tipo de sinterizacion que dominé fue el de sinterizacién de estado sdélido donde el
transporte de material se puede dar por difusion de volumen, difusion en la superficie
o en los limites de grano, y se ve favorecido por diametros pequefios de tamafio de
particula, aunque este tipo de sinterizacidon al parecer no se completa ya que en las
micrografias tomadas en superficies pulidas de ladrillo reportadas en la Figura 34, se
observa que de 700° a 900°C la estructura del ladrillo es parecida, con poros
elongados (flecha roja), distribuidos en toda la superficie, y granos bien definidos,
probablemente cuarzo o plagioclasa (circulo rojo), sin clara evidencia de formacion

de fase liquida.

Como se ha mencionado anteriormente debido a las complejas reacciones de alta
temperatura y multiples interacciones provenientes de la igualmente complicada
mineralogia de la materia prima, es dificil generalizar los mecanismos de
sinterizacién que rigen en las diferentes temperaturas, y mas dificil aun relacionar
directamente este suceso con un indicativo tan especifico como lo es el contenido de
fase amorfa, ya que desafortunadamente, la literatura en cuanto a estos datos, ya
sea cuantificados o semicuantificados aun son escasos y dispersos, he aqui la
importancia de correlacionar estos datos y difundirlos. Sin embargo, algunos puntos

encontrados en la literatura coinciden con lo reportado en esta investigacion, es decir
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se inicia con un mecanismo de sinterizacion de estado sélido y conforme aumenta la
temperatura se cambia a una sinterizacién de fase liquida (Johari, Said, Hisham,
Bakar, & Ahmad, 2010). La temperatura a la cual se da este cambio, esta
estrechamente relacionado con la mineralogia de la materia prima y las condiciones

de sinterizacion tales como velocidad y tiempo de empape a la temperatura maxima.

En algunos casos se reporta que tal temperatura de transicion de tipos de
sienterizacion esta entre los 900 y 950°C (Viani, Cultrone, Sotiriadis, Sevcik, &
Sasek, 2018), mientras que en otros casos se reporta entre los 1000 1150°C
(Lecomte-Nana, Bonnet, & Blanchart, 2011), (Castellanos A., Rios R., Ramos G., &
Plaza P., 2012). Generalmente para dar estas conjeturas se basan unicamente en lo
observado en MEB, Viani fue el unico reporte encontrado que ha realizado una
cuantificacion de fase amorfa y lo ha relacionado con la temperatura de sinterizacion,
sin embargo, el comportamiento de esta misma es muy diferente al reportado en esta
investigacion, ya que tiene un incremento constante de fase amorfa, aunque para
que se el cambio en el tipo de sinterizacion son determinantes, las especies

minerales presentes en la materia prima y por supuesto el tamafo de particula.

Como se menciond el mecanismo de sinterizacién de estado solido domina hasta los
900°C, como se puede observar en las micrografias de MEB, y se infiere que a partir
de 1000°C comienza la sinterizacidon en fase liquida, ya que el contenido de fase
amorfa (en este punto liquida) crece continuamente hasta los 1200°C, proveniente de
la masa fundida de feldespatos que rodea y disuelve las fases solidas como el
cuarzo. Esto se refleja al observar superficies mas homogéneas y suaves de esta
fase a 1000 y 1100°C (Figura 33 flecha azul), aunque la porosidad aun es evidente,
conforme aumenta la temperatura, esta porosidad, se ve mas aislada en pequenos
poros redondeados (Figura 33-e), que aparentemente se quedaron atrapados
cuando la fase liquida, comenzd a cubrir las superficies y llenar poros. La presencia
de hematita (calculado por comparacion con la formula tedrica- Anexo 1) se hace
mas evidente (flecha amarilla) a 1100°C, donde se observan puntos blancos no muy
definidos. En 1200°C ya solo se observa una superficie homogénea, de una matriz

vitrificada, con poros muy redondos, lisos probablemente resultado del escape de
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gas o vapor, es decir las piezas de cuerpos arcillosos presentan una tendencia a
formacion de gases a elevadas temperaturas, que contienen SOs, vapor de agua, o
vapores de sales alcalinas, los cuales escapan a 800°C, pero si no escapan,
entonces los gases no pueden escapar, lo cual tiene como consecuencia un

esponjamiento del cuerpo (Salmang, 1954).

/
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BEC 20kV WD10mm  SS50

BEC 20kV WD10mm  SS50

Figura 33. Fotomicrografias MEB a 50X obtenidas con electrones retrodispersados de ladrillos sinterizados a diferente
temperatura del grupo A, elaborados con el 40%de ACT6 y 60% de ACT1, a) 700°C, b) 800°C, c) 900°C, d) 1000°C, e) 1100°C
y f) 1200°C.
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Figura 34. Fotomicrografias MEB a 100X obtenidas con electrones retrodispersados de ladrillos sinterizados a
diferente temperatura del grupo A, elaborados con el 40%de ACT6 y 60% de ACT1, a) 700°C, b) 800°C, c)900°C,
d)1000°C, €)1200°C a 5000X y f) 1200°C.
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VIIl.2.2. Efecto de la temperatura de sinterizacion en las propiedades

mecanicas.

En la Figura 35 se comparan los resultados de resistencia mecanica de ambos
grupos controles (A y B), se observa que el grupo B, presenta una resistencia
mecanica mucho mayor, que el grupo A y esto se cree que es debido a las fases
minerales presentes en las materias primas descritas anteriormente en el grupo B
contiene aproximadamente 33% de mineral de arcilla (moscovita) mientras que el

grupo A cuenta con menos de la mitad.

Los minerales de arcilla comienzan la deshidroxilacion como se observa en TGA
desde los 400°C, entonces hay una creciente desorganizacion estructural, formando
una cantidad creciente de fase amorfa la cual es altamente reactiva, es a partir de
esta fase amorfa que se cristalizan nuevas fases a mayores temperaturas, pero igual
se supone que esta fase amorfa solida es la que promueve la sinterizacion en estado
sélido, ya que como se observa en la Figura 35 hay un salto en la resistencia
mecanica a 800°C en el grupo B (15.73 MPa), y coincidentemente en esta
temperatura es donde se reporta un incremento en la fase amorfa hasta de
aproximadamente el 50%, después la grafica sufre una caida a 12.74 MPa en 900°C
(Tabla 17), probablemente debido a las transiciones de fase del cuarzo que se
presentan a esta temperatura y que estdan acompafadas del incremento en volumen
del 12% causando microgrietas y debilitando el cuerpo. A partir de este punto la
resistencia mecanica tiene un continuo incremento en la resistencia mecanica, lo
cual, de acuerdo con la observacién de las imagenes obtenidas por MEB, indica que
los feldespatos comenzaron a fundirse y se promueve una sinterizacion en fase

liquida, la cual elimina la porosidad y se obtiene un cuerpo denso y mas resistente.

Al llegar a 1200°C hay un exceso de fase vitrea, segun las observaciones en este
caso especifico de ceramica roja, valores préximos al 60% de fase amorfa, son
beneficiosos para el incremento del rendimiento mecanico, pero valores que excedan
el 70%, promueven el fendmeno de hinchamiento, antes mencionado con exceso de
burbujas formadas, que pueden deformar la pieza y hacerla mas fragil (Johari, Said,
Hisham, Bakar, & Ahmad, 2010).
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Figura 35. Resistencia a la compresion de los grupos Ay B.

Tabla 17. Valores de Resistencia a la Compresion de probetas del grupo A y B sinterizadas de 700° a 1200°C.

Temperatura °C Grupo A (MPa) | Grado ASTM | Grupo B (MPa) | Grado ASTM
700 870 | - 10.35 NW
800 837 | - 15.73 MW
900 813 | - 12.74 NW
1000 1024 | e 18.52 sSw
1100 18.14 MW 23.30 S
1200 19.18 MW 18.60 S

Aunque los valores de fase amorfa reportados son semicuantificados, ayudan a
llegar a las conclusiones mencionadas anteriormente respecto a la resistencia
mecanica. En la Tabla 17 se observa que le grupo B, reporta resistencias que
cumplen con la norma ASTM C62 Standard specification for building brick (Solid
masonry units made from clay or shale) (ASTM International, 2012), a diferencia del
grupo A que se ubican dentro de los valores por norma hasta los 1000 o 1100°C,
temperatura dificil de alcanzar en los actuales hornos ladrilleros tradicionales de la
region. Con base en estos resultados se plante6 la metodologia de integrar aditivos

fundentes que promuevan una sinterizacion a baja temperatura.
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VIII.2.3. Efecto de la temperatura de quema en las propiedades fisicas.

En la Figura 36 se grafican las propiedades fisicas como % de absorcion de agua, %
de contraccién volumétrica, % de porosidad y perdida por igniciéon (LOI), de
productos sinterizados para los grupos A y B y los valores numéricos se reportan en
el Anexo 2. Estos resultados se discuten en forma conjunta para ambos grupos,

porque su comportamiento en cuanto a estas propiedades es similar.

a) b)

Figura 36. Efecto de la temperatura de sinterizacidon en las propiedades fisicas ladrillos fabricados con la
materia prima del grupo A (a) y del grupo B (b).

En la Figura 36 se observa que la porosidad aparente y el porcentaje de absorcion
de agua de los cuerpos sinterizados, decrece con el incremento de la temperatura de
sinterizacién. Se debe recordar que la sinterizacion es esencialmente una eliminacion
de los poros entre las particulas de partida (acompafadas por la contraccion del
componente), combinadas con un crecimiento en conjunto y una union fuerte entre
las particulas adyacentes (Richerson, 2005). Una vez formados los cuellos de
contacto entre particulas, el tamafio de estos crece. La porosidad disminuye y los
centros de las particulas originales se acercan mas. Esto da como resultado una
contraccion equivalente a la cantidad de disminucion de la porosidad. Los limites de
grano comienzan a moverse de modo que una particula (ahora llamada un grano)
comience a crecer mientras que el grano adyacente es consumado; el proceso
continla mientras los canales de poro estan interconectados y terminan cuando los

poros se aislan. Sin embargo, si el crecimiento del grano es demasiado rapido, los
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limites del grano pueden moverse mas rapidamente que los poros y dejarlos aislados
dentro de un grano. Este fendbmeno se observd claramente en las micrografias a
1100 y 1200°C. Una vez que comienza la sinterizacion de fase liquida (después de
los 900°C), este liquido que coexiste con la fase sélida moja las particulas
adyacentes, uniéndolas y difundiéndose para llenar los poros, y la reduccion de éstos

se hace mas significativa entre los 1100 y 1200°C.

Esta reduccion de porosidad vuelve mas impermeable al ladrillo conforme aumenta la
temperatura, cerrando la porosidad abierta y aislando los poros antes conectados, lo
cual se incrementa de manera significativa, una vez que la fase vitrea envuelve todas
las superficies, y por tanto la absorcién de agua, que es un indicativo de porosidad
abierta, disminuye notablemente conforme aumenta la temperatura, especialmente
entre los 1100 y 1200°C. Para este caso especifico de arcilla roja se cree que, si la
temperatura superara los 1200°C, la porosidad comenzaria a aumentar debido a que
se propiciaria una formacion de gases excesiva que no pueden escapar a través de
la masa parcialmente fundida, lo tiene como consecuencia un esponjamiento que

hincha la pieza deformando irreversiblemente.

Como ya se explicé la eliminacion de porosidad, va acompafiada de la contraccion y
densificacion de la pieza, sin embargo a temperaturas entre los 700 y 800°C, se
reporta una ligera expansion, que se puede relacionar con la accion del calor sobre la
silice ya que la transformacion del cuarzo B a tridimita B se realiza idealmente a
870°C, y probablemente por la presencia de impurezas se lleve a cabo este cambio a
temperaturas mas bajas; esta transformacién viene acompafada con un aumento de
volumen del 12% (Salmang, 1954). Inclusive las porosidades alargadas observadas
por MEB a 900°C, fueron consecuencia probablemente de la transformacion a- del
cuarzo a 573°C, (aumento de volumen del 2%), debido a que regularmente se

manifiesta por la aparicion de grietas.

Los porcentajes de perdida por ignicion se mantienen practicamente constantes
conforme aumenta la temperatura. Hay que recordar que este parametro es un
indicativo de los materiales volatiles perdidos que generalmente consisten en "agua

combinada" (hidratos y compuestos hidroxi), diéxido de carbono y la cantidad
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quemada de compuestos organicos presentes en la materia prima. En este caso los
valores no superan el 9%, y en comparacion con literaturas consultadas, es un valor
bajo y se esperaba una menor cantidad de porosidad contra la reportada, ya que hay
casos donde la porosidad a bajas temperaturas (700-900°C) se encuentra entre el 50
y el 33% (Saleiro & Holanda, 2012) (Demir, 2008) y en los resultados aqui reportados
el porcentaje de porosidad se ubica entre el 40 y 30%. Ademas, hay que mencionar
que los valores de LOI son relativamente mas altos en el grupo B que en el grupo A,

lo cual se relaciona con la presencia mayor de minerales de arcilla en el grupo B.
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VIII.3. EFECTO DE LA INCORPORACION DE ADITIVOS FUNDENTES
EN EL GRUPO A.

Una vez que se compardé el comportamiento del grupo A y B respecto a la resistencia
mecanica, y se observd que el grupo A presentaba una resistencia muy baja, por
debajo de los niveles minimos que establece la norma ASTM C62 (Grado NW-
10.3MPa), se pensd en la alternativa de incorporar materiales fundentes de bajo
punto de fusién que facilitaran la maduracion de los cuerpos ceramicos a
temperaturas inferiores. Para esta investigacion se escogieron los compuestos
alcalinos de sodio y potasio (borax Naz2B407-10H20 y carbonato potasico K2COs3) y los
alcalinotérreos, calcio, bario y boro (carbonato calcico CaCO3s y Carbonato de Bario
BaCO:s). Estos cuatro aditivos fueron afiadidos en un 2%wt, en lotes independientes
y fueron sinterizados a 900°C ya que, segun la literatura, esta temperatura puede
provocar cambios en los aditivos ya sea alguna transicién de fase o punto de fusion,
ademas de ser la temperatura maxima alcanzada por hornos de fabricacion artesanal

de ladrillos.

VIII.3.1. Efecto de Ila incorporacion de fundentes en la evolucion
microestructural (DRX-MEB).

En las Figuras 37 y 38 se muestran los difractogramas, correspondientes a las
muestras del grupo A, con la incorporacion del 2% de los aditivos seleccionados; y
en la Tabla 18 se muestra la semicuantificacion de las fases identificadas, junto la

fase amorfa.

Al analizar los patrones de DRX se hace evidente que cuando se integran los
materiales fundentes, la intensidad de la fase cuarzo disminuye y esto se confirma
por los resultados del analisis semicuantitativo, estos contenidos bajos de cuarzo son
propios del comportamiento de este grupo presentado a 1100°C, lo cual sugiere que
la silice que tiende a disolverse hasta por encima de los 1000°C, ha realizado este
proceso a los 900°C. Lo mismo pasa con los contenidos de feldespatos, que
decrecen ligeramente respecto al blanco, por lo que se supone que el proceso de
reblandecimiento y formacién de fase vitrea se ha acelerado y consecuentemente el

proceso de disolucion de cuarzo se ha presentado antes.
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Figura 37. Difractogramas de las muestras sinterizadas del grupo A, comparando el blanco (s/Aditivo), con la
incorporacion del 2% de carbonato calcico y 2% de bérax a 900°C. Simbologia (Evans, 2010): (Qtz) Cuarzo, (Ab)
Albita, (An) Anortita, (Hem) Hematita, (Crn) Corinddn, (Anr) Anorthoclasa y (Crs) Cristobalita.

Las concentraciones de hematita disminuyen, contrario a lo que se esperaba, ya que
al acelerarse el proceso de sinterizacion también se esperaba que la hematita
aumentara, producto de la recristalizacion del Fe3* liberado durante la
descomposicion de los filosilicatos. Sin embargo, hay que recordar que se agregaron
iones alcalinos y alcalinotérreos a los cuerpos de arcilla y existe la posibilidad de una
rapida precipitacion del ion férrico mediante la adicion de un alcali a una solucién de
iones férricos, que produce un gel voluminoso de color pardo, el cual lentamente se

transforma por envejecimiento ahidréxido cristalino, siendo la reaccion:

Fe3* + 30H™ — Fe(OH),4
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El gel resultante se engloba en la féormula Fe(OH)s-nH20 y se nombra como gel
pardo u oxihidréxido férrico amorfo; por envejecimiento de éste se origina goethita,
hematita e hidrohematita, asi como mezclas de dos o tres de estos componentes.
Los factores que influyen en la naturaleza de los productos de envejecimiento del gel
férrico son: temperatura y pH; bajas temperaturas y pH elevados favorecen la
formacion de goethita, altas temperaturas y pH bajo estimulan la formacién de
hematita (Acevedo-Sandoval, Ortiz, Cruz, & Cruz Chavez, 2004). Por lo anterior se
puede decir que la fase hematita ha disminuido por la formacién de este oxihidréxido
férrico amorfo, que con mayor temperatura se transformara en hematita, pero que
mientras se podria encontrar homogéneamente distribuido en el cuerpo, causando el
cambio de color en los ladrillos de un naranja hasta un marron intenso y no ser

detectado en DRX por su presencia en forma amorfa (Figura 39).
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Figura 38. Difractogramas de las muestras sinterizadas del grupo A, comparando el blanco (s/Aditivo), con la
incorporacion del 2% de carbonato potasico y 2% de carbonato barico a 900°C. Simbologia (Evans, 2010):
(Qtz) Cuarzo, (Ab) Albita, (An) Anortita, (Hem) Hematita, (Crn) Corinddn.
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Tabla 18. Fases minerales identificadas por DRX en muestras sinterizadas del grupo A (40% ACT9-60%ACT10),
y comparando el blanco (s/Aditivo), con la incorporacién del 2% CaCOs, 2 % de bérax, 2% K.COsz y 2% BaCOz a
900°C. Semicuantificadas por RIR con el método de estandar interno (10% Corindén).

PDF

Mineralogia

Analisis Semicuantitativo %

S/ Aditivo

2% CaCOs3

2% Naz2B207¢10H20

2% K2COs3

2% BaCOs

01-075-8322

Cuarzo

26.5

18.23

00-005-0490

Cuarzo

39.55

00-046-1045

Cuarzo

9.62

16.57

01-079-1148

Albita cdlcica

30.37

17.28

00-020-0572

Albita

17.74

01-079-1254

Albita cdlcica

40.04

01-076-0926

Albita cdlcica

32.97

00-041-1481

Anortita sddica

27.76

01-076-9684

Hematita

0.85

01-077-4102

Hematita

1.21

01-087-1165

Hematita

0.97

01-071-5088

Hematita

0.74

00-013-0534

Hematita

1.3

Amorfo

13.74

49.04

42.17

63.63

49.72

El contenido de fase amorfa aumenta considerablemente en todos

los casos de

aditivos respecto al blanco, lo cual indica que es probable que la transicion del

mecanismo de sinterizacion de estado sdlido a fase liquida se halla dado a 900°C,

inclusive un poco antes, y no después que seria el comportamiento sin aditivos, es

decir para todos los casos se logra una sinterizacion mas completa con el

favorecimiento de fase vitrea.

2% CaCOs3

2% K,CO3

2% BaCOs

2% Borax

Figura 39. Fotografia de las piezas sinterizadas a 900°C del grupo A, con el 2% de CaCOs, K2COs, BaCOs y bdrax.
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A continuacion se discutira la evolucion por separado de los aditivos. Para el caso del
carbonato calcico se esperaba su destruccion a los 900°C, desprendiendo CO2. La
cal libre (CaO), de las piezas cocidas, y la no combinada con arcilla, se considera
perjudicial, ya que después de la coccion reacciona con el agua formando hidroxido
calcico y por efecto del aumento de volumen que esta reaccién provoca, con
frecuencia se producen grietas en la pieza. Sin embargo, si la cal se halla finamente
distribuida, puede combinarse con facilidad con la masa del silicato y entonces
resulta conveniente en algunas piezas cocidas porosas en las que, debido a su fuerte
accion fundente, asegura una tenacidad suficiente aun a bajas temperaturas de
coccion (Salmang, 1954). En este caso se percibié el aumento de fase vitrea por su
efecto fundente. Sin embargo, se han reportado casos donde con el 5% de carbonato
calcico, propicia que aumente la cantidad de material sin combinar y el CaO se
hidrata generando grietas y disminuye la densidad de la matriz (Betancourt,
Martirena, Day, & Diaz, 2007).

El borax se utiliza como fundente en vidriados que maduran a bajas temperaturas y
es una fuente de oxido bérico el cual comercialmente no se encuentra libre. Su punto
de fusion es de 743°C y es soluble en agua. Su funcion como fundente es promover
la formacion de fase liquida en el cuerpo. Eleva la dureza de un vidriado y ejerce una
poderosa accion disolvente sobre la pasta dando lugar a una interaccién mas intima
entre pasta y vidriado, reduciendo las grietas. Sin embargo, el hecho de que sea
soluble en agua es una desventaja debido a la migracién del borato a la superficie a
medida que el agua se expulsa durante el proceso de secado (Christogerou, Kavas,
Pontikes, Rathossi, & Angelopoulos, 2010). Este fenomeno se observa claramente
en la Figura 39, donde la superficie frontal de la pieza tiene una capa vidriada de un

color marrén oscuro.

El carbonato de potasio tiene un efecto muy similar al del sodio (en este caso la
fuente de sodio y boro la representa el borax), tiene un punto de fusion de 891°C y se
utiliza normalmente como fundente. Los cuerpos con silice y potasio son solubles,
son mas viscosos, de menor densidad y menos solubles que los del sodio (Morales

Gueto, 2005). Si se observa y compara la cantidad de fase amorfa entre el cuerpo
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sinterizado con K2COs y el de bérax, el K2COs presenta aproximadamente 14% mas
de fase amorfa, pero debido a lo descrito en las lineas anteriores se cree que
realmente el cuerpo con borax tiene mayor cantidad de fase liquida debido a que
ésta no se reparte homogéneamente, sino que se concentra en la superficie. Por lo
tanto, el polvo estudiado para DRX, no puede representar exactamente la pieza pues

ésta no tiene una composicion homogénea en todo el cuerpo.

La accion del calor sobre el BaCOs, contempla la transicion a a BaCOs a 811°C y la
transicion de a BaCOs a f BaCOs a 982°C. Este compuesto es refractario en si
mismo y bastante lento para combinarse con los silicatos, pero una vez que lo ha
hecho, el carbonato es un fundente de vidriados casi tan activo como el éxido de
plomo. Para entender el efecto que tuvo este aditivo e igualmente los anteriores, se
tiene que revisar en principio la estructura de los feldespatos, hay que recordar que
estos son aluminosilicatos cuya estructura se compone de tetraedros SiOs- y AlO4-
los cuales estan unidos en todas direcciones para formar un marco con grandes
intersticios donde el balance electrostatico se produce por los cationes de radio
iénico de aproximadamente 1A o mayores, que ocupan el lugar de estos intersticios.
Los cationes pequefios con alta fuerza de campo ejercen atracciones mas fuertes en
los iones de oxigeno vecino que los cationes grandes con baja fuerza de campo, y el
aumento de las fuerzas de union implica un aumento en la temperatura de fusion
(Arndt & Haberle, 1973). Ahora bien, en este trabajo, basicamente se estan
agregando mas cationes a la estructura (Na*!, K*', Ca*? y Ba*?). El caso del sodio
(bdérax) y potasio (K2COs) al parecer incrementan la cantidad de fase liquida
directamente por sus bajos puntos de fusion. Pero especificamente el caso de Ba*?,
supone la introduccién de un cation de 1.35A de radio iénico, mas grande que el de
sodio (0.95A) y calcio (0.99A), lo cual supone que desestabiliza mas la estructura de
los feldespatos, (probablemente formando un feldespato alcalinotérreo), causando
posible ruptura de enlaces y menor punto de fusion, y por accion de la temperatura,
formar parte de la fase amorfa (liquida) del cuerpo sinterizado. EI mejor aditivo lo
determinan los resultados de propiedades mecanicas, pero lo explicado en este
apartado ayuda a relacionar el incremento en la resistencia con la evolucién

microestructural.
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Figura 40. Fotomicrografias al MEB-EDS en electrones retrodispersados de la muestra ACT6- 60 ACT1 (sin
aditivo) a) y b) que es un acercamiento de la fotomicrografia a) de la zona marcada con el circulo azul y
fotomicrografias de la muestra ACT6-60 ACT1 con la incorporacién del 2% de BaCOs c) y d).

En la Figura 40 se muestran las fotomicrografias de la muestra sinterizada del grupo
A sin aditivos y a una muestra del grupo A con la incorporacion del 2% de BaCOs. La
interpretacion de los microandlisis es compleja debido a que el proceso de
sinterizacién en estado solido ya se ha llevado a cabo, y los elementos encontrados
para algunas zonas, suelen tener un efecto de matriz y reflejos de elementos ajenos
a las fases encontradas; sin embargo, si se puede observar que ambas muestras
presentan una estructura bastante similar, donde la matriz esta constituida por
feldespatos de la familia de las plagioclasas, entre éstas se encuentra la albita con
reflejos de calcio (Figura 40-a, b), cuarzo y hematita (Microanalisis reportados en el
Anexo 1). A mayores aumentos se observan las grietas y poros propios de la
sinterizacién a 900°C, pero en la muestra con 2%de BaCOs, se observan pequenos
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puntos blancos (Figura 40-d flecha roja), que por su anadlisis EDS se pueden
relacionar con la presencia de indicios de carbonato de bario debido a que se detecto
bario y porcentajes considerables de carbono a pesar de que el recubrimiento de la
muestra se realiz6 con oro no con grafito. Este BaCOs detectado, al parecer se
encuentra distribuido en el cuerpo y en las grietas, inclusive la plagioclasa de la
Figura 40-c) contiene un indicio de bario y una deficiencia de sodio, lo cual sugiere,
que el ion Ba se ha combinado con los feldespatos y forma parte de la solucion
solida que constituye la matriz ademas del cuarzo, pero algunos excesos

permanecen en la superficie (Figura 40—d) y estan distribuidos aun como BaCOs.

VIII.3.2. Efecto de la incorporacion de fundentes en las propiedades fisicas y
mecanicas.

En la Figura 41 se grafica la resistencia a la compresion de productos sinterizados
con la incorporacion del 2% de los diferentes aditivos seleccionados, y se observa
como todos los aditivos incrementan la resistencia mecanica en diferente grado. El
aditivo que muestra mejores resultados es el carbonato de bario, con una resistencia
de 19.94 MPa, seguido del bérax con 12.41 MPa (tabla correspondiente a la figura 41
en Anexo 2); al comparar estos resultados con los obtenidos en el efecto de la
temperatura de sinterizacién, donde con la misma composicidon y temperatura pero
sin la adicion de ningun aditivo present6 un resultado de resistencia de 8.13 MPa; se
observa entonces un claro aumento en su rendimiento mecanico, y permite que con
la adicién de tan solo el 2% de bérax califique dentro de Norma ASTM C62 en el
nivel NW que exige una resistencia de 10.3MPa o con el 2% de BaCOs en el nivel

MW que exige minimo 17.2MPa.

Si se relacionan estos resultados con los obtenidos en cuanto a analisis
microestructural, se pueden ver los claros cambios en cuanto a aumento de fase
amorfa respecto al blanco y reduccion de cuarzo, hay que recordar que era clave
propiciar una formacion de fase liquida (producto de la fluidificacion de los
feldespatos) a temperaturas mas bajas, para que se difundiera entre las particulas de

cuarzo, disolviéndolo y sellando grietas y poros. Sin embargo, igual es perjudicial un
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exceso de esta fase vitrea o de CO:z libre, subproducto de los carbonatados

anadidos.

Figura 41. Resistencia a la Compresion de ladrillos del grupo A sinterizados a 900°C con la incorporacion del
2%wt del aditivo respectivo.

A continuacién, se presentan los analisis de cada aditivo segun los resultados de las
pruebas realizadas. Para el caso del carbonato calcico, presenta una fraccion amorfa
muy similar a la del BaCOs, y sin embargo la resistencia mecanica de ambos no es
igual, el BaCOs, los supera por mucho. Asi que si bien es cierto que ambos ayudaron
a la formacion de una fase vitrea que se distribuyd en el cuerpo, en el caso de
CaCOs se esperaba su destruccion a los 900°C, desprendiendo CO:2 y para el caso
de BaCOs, segun la bibliografia (Singer & S. Singer, 1979), se realiza una transicion
de BaCOs a a BaCOs a 811°C, sin desprendimiento de COz2. La cal libre (CaO), de las
piezas cocidas, y la no combinada con arcilla, se considera perjudicial, ya que
después de la coccion reacciona con el agua formando hidréxido calcico y por efecto

del aumento de volumen que esta reaccion provoca, con frecuencia se producen

115



grietas en la pieza. Para el caso de esta investigacién las grietas y el hinchamiento a
nivel macroscopico no es evidente, pero es posible que se generaran microgrietas
producto de la formacion de hidréxido de calcio y que consecuentemente debilitaran

el cuerpo sinterizado.

Hay que recordar que el BaCOs es refractario en si mismo y bastante lento para
combinarse con los silicatos, pero una vez que lo ha hecho, el carbonato es un
fundente de vidriados casi tan activo como el 6xido de plomo. Asi que entonces se
puede pensar que en este caso el bario si se combind quimicamente con los silicatos
presentes causando posible ruptura de enlaces y menor punto de fusion tal como se
explico en el analisis microestructural, esto tal vez fue favorecido por la alta
reactividad que proporciono la presencia de un considerable porcentaje de particulas
submicrométricas en ACT6, reportado en el analisis de tamafo de particula de
materia prima. Entonces se logré una fina distribucién uniforme combinada con los
silicatos finos presentes en el cuerpo, aunque debido a que no todas las particulas
tenian estos tamaros tan finos, el BaCOs excedente solo cambio de fase y las
particulas que no lograron combinarse, permanecieron distribuidas en el cuerpo aun
como carbonato de bario, sin causar los problemas que implicaria su descomposicion
con desprendimiento de COz2, ya que esta reaccion regularmente ocurre hasta los
1450°C; a diferencia del CaCOs donde seguramente se llevd a cabo la
descomposicién de todo el carbonato presente causando los problemas ya

mencionados.

Ahora se discutira el efecto del carbonato de potasio y el bérax, ambos como ya se
comentd anteriormente, son excelentes fundentes. Hay que recordar que el vidrio
unicamente penetra los poros si posee una viscosidad suficientemente baja. Por
saturacién de la pasta arcillosa que paulatinamente se va logrando, aumenta la
viscosidad, con la cual no puede disolver una mayor proporcién de la misma, ni
penetrar a mayor profundidad en los espacios porosos y esto esta altamente
influenciado por el tamafio de grano de los elementos desgrasantes y el tiempo de
calentamiento (Salmang, 1954). Los niveles de fase amorfa reportados para el

carbonato de potasio son de poco mas del 60 %, y hay que recordar que ya se
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discutié que la presencia de fase amorfa en el cuerpo con boérax, es mayor a este
porcentaje, pero debido que no esta presente de forma homogénea en el cuerpo, el
analisis solo presenta un contenido de fase amorfa del 42%, entonces hay que
suponer que en el cuerpo sinterizado con borax, el contenido de fase amorfa es
superior al 60%. Entonces se presenta una nueva incognita, si se tienen valores de
fase amorfa muy similares a los presentados por estos mismos cuerpos sin aditivo
pero a 1100 y 1200°C, ¢Por qué no presentan la resistencia mecanica de éstos que
supera los 18MPa?... Asi que se propone que esto es debido a que ambos
materiales son solubles en agua (mas el bérax) y se produce una migracion de estos
compuestos a la superficie a medida que el agua se expulsa durante el proceso de
secado (Christogerou, Kavas, Pontikes, Rathossi, & Angelopoulos, 2010). Este
fenomeno no solo causa que la fase amorfa no este presente de forma homogena
en todo el material, sino que puede causar tensiones importantes debido a los
difenterentes cambios de contraccion a lo largo del cuerpo, produciendo grietas que
debiliten el cuerpo, y por esto, su rendimiento mecanico no sea el esperado. Aunado
a esto,tambien hay que considerar que el punto de fusion del borax es de 743°C y el
del carbonato de potasio es de 891°C, lo cual indica que el borax, ademas de formar
la fase liquida acumulada en la superficie, tambien adquiere preponderancia de
formacion de burbujas y da lugar a poros cerrados lo cual empeora la situacion. En
este caso el borax tiene mayor resistencia que el carbonato de potasio, y se puede
pensar entonces que este exceso de fase vitrea en la superficie, mas evidente en
borax, brindo un reforzamiento por esta fase tan dura, pero una vez que se rompio

esta superficie igualmente fragil, el cuerpo igualmente colapsa.

Por todo lo que se discutié en parrafos anteriores, se debe deducir que el contenido
de fase amorfa no es un indicador absoluto de la resistencia mecanica, ya que todas
las reacciones e interacciones quimicas que pueden llevarse a cabo segun la
naturaleza de la materia prima y los aditivos, influyen de manera decisiva en el
rendimiento del producto, por esto es que es se hace tan dificil generalizar el
comportamiento de estos cuerpos ceramicos con una complicada y diversa

mineralogia.
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Segun los resultados de compresion, todos los aditivos ayudan a calificar dentro de
norma ASTM a excepcion del carbonato de potasio. Desde el punto de vista
econdmico, también estos aditivos son viables, ya que como se muestra en la Tabla
19, el precio de los aditivos se puede ajustar perfectamente para su incorporacion
dentro de un proceso a escala real, ya que al anadir tan solo un 2%, no incrementa el
costo de forma considerable y seguiria siendo competitivo al mercado. Sin embargo,
si se tiene que inclinar por el mas optimo, definitivamente seria el caso del carbonato
de bario, que no solo presenta un costo accesible, sino que no tiene el problema de

exceso de fase vitrea en la superficie.

Tabla 19. Costo por kilogramo de los aditivos utilizados.

Aditivos Precio por kg
CaCOs $8.00
Na2B407°10H20 $40.00
K2COs3 $18.00
BaCOs $7.00

En este caso, después de elegir el carbonato de bario como el éptimo, también hay
que analizar en cuanto se abatié la temperatura de sinterizacion, y segun la Figura
42, el abatimiento corresponde a aproximadamente 300°C, ya que la resistencia
coincide con los rendimientos mecanicos que proporciona el cocimiento a 1200°C en

ladrillos empleados como blanco.

Figura 42. Resistencia a la compresion del Grupo A sinterizados a diferente temperatura, sefialando con el
punto rojo la resistencia mostrada por la muestra sinterizada a 900°C con la incorporacion del 2%wt.
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En la Figura 43 se muestran los resultados de las pruebas fisicas que se realizaron a
las probetas del grupo A con adicion de los aditivos seleccionados (Tabla
correspondiente a la Figura 43 en Anexo 2). La contraccion volumétrica es similar en
la muestra sin aditivo y CaCOs pero en las demas adiciones, la contraccion es menor
que la muestra sin aditivo, esto es probablemente debido a que los aditivos KCO3 y
borax, presentan cierta deformaciéon por la acumulacion de fase vitrea en la
superficie, provocando una tension en la superficie vidriada y una expansién en la
cara contraria, deformando ligeramente la pieza, y produciendo valores de
contraccion menores, inclusive una expansion, aunque la superficie no sea del todo

uniforme para reportar una contraccion volumétrica absoluta.

La absorcion presenta ciertos cambios, no muy pronunciados, siendo ligeramente
menores que el blanco. Lo que da un indicativo de que la porosidad abierta, fue
sellada, en un pequefio porcentaje, por la fase liquida generada a partir de la accion

de los diferentes fundentes sobre los feldespatos.

En cambio la porosidad aparente, se incremento ligeramente, hay que recordar que
la porosidad aparente, contempla no solo la porosidad abierta sino también la
porosidad cerrada, lo cual sugiere que se incrementd ligeramente la porosidad
cerrada, esto se esperaba debido a que la formacion de un exceso de fase amorfa,
tiene como resultado un crecimiento de grano descontrolado que regularmente, no
da tiempo para que todos los poros salgan a la superficie y se generan poros

aislados dentro del cuerpo.

En cuanto al porcentaje de pérdidas por ignicion, se observa un claro aumento, lo
cual se esperaba debido que, al afadir este tipo de fundentes, se sabe que, por
accion de la temperatura, materiales volatiles se perderan, como diéxido de carbono,
el agua combinada (hidratos y compuestos hidroxi) y la cantidad quemada de

compuestos organicos presentes en la materia prima.
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Figura 43. Efecto de la incorporacion de aditivos fundentes sobre las propiedades fisicas de ladrillos
fabricados con la materia prima del grupo A.
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VIIl.4. EFECTO DE LA INCORPORACION DE ADITIVOS FUNDENTES
EN EL GRUPO B.

La resistencia mecanica presentada por las probetas elaboradas con el grupo de
materias primas B sin el uso de aditivos,en el estudio del efecto de temperatura,
mostré valores bastante adecuados incluso se ubicarén dentro de los parametros
que indica la norma ASTM C62. Para fines comparativos, también se realizaron
pruebas para evaluar el efecto de la incorporacion de aditivos fundentes en este

grupo bajo las mismas condiciones que las utilizadas para el grupo A.

VIIl.4.1. Efecto de la incorporaciéon de aditivos fundentes en la evolucion
microestructural (DRX-MEB).

Segun los resultados de las Figuras 44-45 y los valores de la Tabla 20, no se
observan cambios pronunciados en la microestructura de las probetas elaboradas
con aditivos; solo la adicion del 2%wt de carbonato de potasio, generd una caida en
la cantidad de cuarzo presente, mientras que para todos los demas aditivos, los
contenidos de cuarzo permanecieron constantes. El contenido de hematita disminuyé
ligeramente por lo que se supone que se repitio el efecto observado en el grupo A
donde al agregar los iones alcalinos y alcalinotérreos a los cuerpos de arcilla se
propicié una rapida precipitacion del ion férrico mediante la adicién de un alcali a una
solucion de iones férricos, produciendo el gel voluminoso de color pardo indetectable
en DRX por su estado amorfo pero detectable a simple vista por la coloracion mas
rojiza de las probetas sinterizadas; ademas la presencia de este ion férrico, se
supone esta distribuido de forma uniforme en el cuerpo, ya que dificulté la asociacion
de fases minerales presentes en la muestra por comparacion con la formula tedrica
mediante los microanalisis de EDS. El contenido de feldespatos igual permanecié
constante, pero el contenido de feldespato en la probeta con el 2%wt de BaCOs fue
ligeramente mayor. Estos resultados sugieren que el BaCOs, no logré combinarse
quimicamente con los silicatos, esto puede ser debido a que la materia prima del
grupo B contiene solo una pequefa parte de particlas submicrometricas, mucho
menor que la del grupo A, es decir la mayoria de la poblacion de particulas del grupo
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no tienen la reactividad suficiente para poder interactuar con el BaCOs o el CaCOs;
inclusive parece que el BaCOs esta actuando como compuesto refractario ya que el
contenido de feldespatos aumenta ligeramente, lo cual supone que no permitié que
los feldespatos provenientes de la materia prima comenzaran a reblandecerse, esto
se puede relacionar con el contenido de fase amorfa que es aun menor que en la
muestra sin aditivo. Al observar las micrografias de la Figura 46, se puede notar que
la presencia de los aditivos no causé cambios importantes en la microestructura,
inclusive, los microanalisis (Anexo 1) sugieren la probable presencia de BaCOs, y
CaCOs, sin alterarse, pero se encontraron zonas muy localizadas donde estos
carbonatos posiblemente si lograron combinarse con los feldespatos, al detectar BaO
y CaO.
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Figura 44. Difractogramas de ladrillos del grupo B, a los cuales se les incorporé 2% wt de CaCOs y
NazB407.10H:0. Simbologia (Evans, 2010): (Qtz) Cuarzo, (Ab) Albita, (Hem) Hematita, (An) Anortita, (Crs)
Cristobalita, (Trd) Tridimita y (Crn) Corinddn.
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Figura 45. Difractogramas de ladrillos del grupo B, a los cuales se les incorporé 2% wt de K.COs3 y BaCOs.
Simbologia (Evans, 2010): (Qtz) Cuarzo, (Ab) Albita, (Hem) Hematita, (An) Anortita, (Crs) Cristobalita, (Trd)
Tridimita y (Crn) Corindén.

Tabla 20. Resumen de fases identificadas con la adiciéon de 10% de estandar de a Al:Os, el blanco y probetas
del grupo B sinterizadas a 900°C con la incorporacion de aditivos fundentes en un 2%wt.

PDF Mineralogia Analisis Semicuantitativo %
S/ Aditivo 2% CaCO3 | 2% Na:2Bs07¢10H20 | 2% K2CO3 | 2% BaCO3

01-070-7344 | Cuarzo 13.08 14.37 14.57 5.64 17.87
01-071-3839 | Cristobalita 1.4 1.29 1.15 0.93 1.35
01-071-0261 | Tridimita 0.84
00-018-1170 | Tridimita-M 1.8 2.4
00-020-0548 | Albita calcica 11.56
01-076-0926 | Albita calcica 21.38 18.78 15.38 25
01-071-0748 | Anortita sddica 16.67
01-075-1436 | Anortita sddica 14.33
00-020-0528 | Anortita sddica 6.62
01-073-6461 | Anortita sddica 15.15 9.87
01-077-9926 | Hematita 0.79
01-077-9925 | Hematita 0.68
01-077-9924 | Hematita 0.91
00-024-0072 | Hematita 2.58
00-033-0664 | Hematita 0.67

Amorfo 55.04 54.95 50.43 66.67 36.04
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Figura 46. Fotomicrografias MEB conde la muestra del grupo B con la incorporacion de 2%wt de aditivos.

En cuanto al carbonato de potasio y borax, se puede mencionar que la fase amorfa
aumentd. Hay que recordar que el resultado de fase amorfa en borax no es tan
certero por el problema de migracion, mencionado en el apartado VIII.3.1. Esta fase
amorfa seguramente es consecuencia de los bajos puntos de fusion de ambos
aditivos, inclusive sus micrografias (Figura 46 d,e), revelan una estructura diferente,

mas esponjosa e inclusive se detectd la presencia de poros redondos, tipicos de
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presentarse cuando entra en accion el exceso de fase vitrea, tal y como ya fue

discutido anteriormente.

VIII.4.2. Efecto de la incorporacién de aditivos fundentes en las propiedades

fisicas y mecanicas.

En las Figuras 47 y 48, se muestran los resultados de la incorporacion de 2% de los
aditivos fundentes sobre las propiedades fisicas y mecanicas. Se observa que ningun
aditivo tuvo un efecto favorable en las propiedades fisicas o mecanicas lo cual se
puede corroborar en detalle en la tabla correspondiente a las Figuras 47 y 48 del
Anexo 2. La adicion de 2%wt de bodrax, provoco una disminucion de resistencia
mecanica en comparacion con la resistencia de los ladrillos designados como
blancos, muy probablemente debido al exceso de fase amorfa formado en la
superficie de la muestra y por tanto una deformacién del cuerpo, por una presencia
de fase amorfa no homogénea en toda la pieza. Ademas, el exceso de poros

aislados redondos aumento ligeramente el % de porosidad aparente.

Figura 47. Efecto de la incorporacion de aditivos fundentes sobre la resistencia a la compresion de ladrillos
fabricados con la materia prima del grupo B.
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Figura 48. Efecto de la incorporacion de aditivos fundentes sobre las propiedades fisicas de ladrillos
fabricados con la materia prima del grupo B.

Las demas propiedades permanecen practicamente similares. Debido a estos
resultados se concluye que la incorporacion de elementos fundentes en el grupo B,
no incrementa las propiedades y puede ser debido a que la materia prima, no posee
un porcentaje suficiente de particulas submicrométricas que brinden la reactividad
suficiente (Rahaman, 2003) para que fundentes como el CaCOs o el BaCOs, entren

en accion.
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VIII.5. EFECTO DE LA INCORPORACION DE 1, 2, 3Y 4 % DE BaCOz
EN EL GRUPO A.

Tomando en cuenta los resultados analizados y discutidos en el apartado VIII.3,
donde el aditivo mas viable para seguir estudiando su efecto, fue el carbonato de
bario para el grupo A. Se decidié utilizar diferentes % en peso, los que debian ser
afiadidos durante la fase de moldeo, y por lo tanto se decidié incorporarlos el 1, 2, 3
y 4%wt. Esta etapa soélo se desarrollé para el grupo A, debido a que los resultados

mostraron que en el grupo B su adicién no tuvo efectos positivos.

VIIL.5.1. Efecto de laincorporacion de BaCOs en diferentes %wt, en la evolucién
microestructural (DRX-MEB).

Como se puede observar en la Tabla 21 y Figura 49, en las probetas elaboradas con
bario en diferentes proporciones, el contenido de cuarzo disminuye respecto al
blanco, indicando que el proceso de sinterizacion de fase liquida ha comenzado, ya
que los feldespatos fundidos estan disolviendo al cuarzo, sin embargo, no se
observan cambios muy significativos respecto a los observados con el 2% de
carbonato de bario, lo cual indica que probablemente no se favorecidé una mayor
formacion de fase liquida, sin embargo la cantidad de fase amorfa es mayor en todas
las adiciones de carbonato de bario en comparacién con el blanco, pero hasta el
momento en esta investigacion, no se puede explicar este comportamiento. Se ha
llegado a ciertas suposiciones la primera es que el carbonato de bario solo se pudo
combinar con el material de tamano fino de particula, y ya que esta cantidad de
material submicrométrico permanecio constante, el carbonato de bario que no pudo
combinarse quimicamente se limitd a estar presente dentro del cuerpo sin
reaccionar. Al observar las fotomicrografias (Figura 50), el carbonato de bario se
encuentra distribuido en el cuerpo. Inclusive este exceso de carbonato de bario se

detecta en la semicuantificacion cuando se adicioné en 3 y 4%wit.
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Figura 49. Difractogramas de ladrillos del grupo A, a los cuales se les incorporé 1, 2, 3 y 4% wt de BaCOs.
Simbologia (Evans, 2010): (Qtz) Cuarzo, (Ab) Albita, (Hem) Hematita, (An) Anortita, (Crn) Corindény (BaCO3)

Carbonato de Bario.

Tabla 21. Resumen de fases identificadas con la adicion de 10% de estandar de a Al203, el blanco y probetas

del grupo A sinterizadas a 900°C con la incorporacion de 1, 2, 3 y 4% wt de BaCOs.

PDF Mineralogia Analisis Semicuantitativo %
S/ Aditivo | 1% BaCOs | 2% BaCOs | 3% BaCOs | 4% BaCOs

01-075-8322 | Cuarzo 21.62 20.22
00-005-0490 | Cuarzo 39.55
00-046-1045 | Cuarzo 16.57 18.27
00-041-1480 | Albita calcica 17.04
00-020-0572 | Albita cdlcica 17.74
00-020-0548 | Albita calcica 16.72 22.06
01-076-0926 | Albita calcica 32.97
01-078-0433 | Anortita sédica 26.01
00-041-1481 | Anortita sddica 27.7 18.38
01-077-4102 | Hematita 1.21
01-087-1165 | Hematita 0.6
00-033-0664 | Hematita 1.34
01-071-5088 | Hematita 0.74 0.82
00-011-0697 | Carbonato de bario 10.36 9.05

Amorfo 13.74 61.06 49.72 27.65 28.81
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BaCO3

100X- BSE 1000X-BSE

Figura 50. Fotomicrografias al MEB con electrones retro dispersados de la muestra elaborada con el grupo Ay
la incorporacion del 4% de carbonato de Bario (BaCOs), donde se observan particulas de Bario que no
reaccionaron.

VIII.5.2. Efecto de la incorporacion de BaCOs en diferentes %wt, en las
propiedades fisicas y mecanicas.

Las suposiciones presentadas anteriormente, pueden también explicar, porque las
propiedades fisicas (Figura 51) no cambian respecto al porcentaje, lo que sugiere
que con la adicion de 1% de BaCOs se logra introducir la cantidad suficiente de

BaCO3 combinable.

Figura 51. Efecto de la incorporacién del, 2, 3 y 4% wt de BaCOs, sobre las propiedades fisicas y mecanicas de
ladrillos fabricados con la materia prima del grupo A.
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VII.6. EFECTO DE LA INCORPORACION DE AYUDA PARA LA
SINTERIZACION EN EL GRUPO B.

Tomando en cuenta que la incorporacion de aditivos fundentes generd resultados
favorables para las probetas elaboradas con los materiales del grupo B, se decidio
incorporar ayuda para la sinterizacion, es decir la mezcla de polvos de ACT9 al 40%
y ACT10 al 60%, molidos en un molino de bolas por 4h. Esto con el fin de refinar el
tamano de particula y asi aumentar el area superficial y favorecer una mejor
sinterizacién. Para esta fase se hicieron lotes independientes a los cuales les fue

adicionado 1, 2, 3, 4 y 5% de ayuda para la sinterizacion (AS), respectivamente.

VIII.6.1. Efecto de la adicion de ayuda para la sinterizacién (AS) en el grupo B

en la evolucion microestructural

En la Tabla 22 se resumen todas las fases minerales identificadas por difraccion de
rayos X de las muestras elaboradas con 1, 2, 3, 4 y 5% de AS en el grupo B, ademas
se muestran los resultados del calculo de fase amorfa. En las Figuras 52 y 53 se

muestran los difractogramas de estas muestras.

De acuerdo con la semicuantificacibon mostrada en la Tabla 22, se observan
contenidos de cuarzo menores en todas las muestras con incorporacion de ayuda
para la sinterizacion en comparacion con la muestra blanco. Este hecho, de acuerdo
con el estudio de temperatura, no se deberia presentar hasta después de los
1000°C, pero se deduce que el contenido de AS, favorecié a que esto sucediera a
900°C, lo cual significa que posiblemente las particulas de orden submicrométrico
que fueron anadidas, al tener una energia superficial mas alta, debido al pequefio
radio de curvatura, tienen mas energia motriz para la densificacién de particulas
mas gruesas (Richerson, 2005), al analisis de tamafio de particula de AS se presenta
en la Figura 25. Es decir pudo favorecer que el cuarzo comenzara a disolverse y se
reblandeciera desde los 900°C, ademas la presencia de tridimita con la incorporacion
del 3, 4 y 8 % de AS, segun la bibliografia (Salmang, 1954), el cuarzo B se
transforma en tridimita B a 870°C, pero no habia sido detectada en la muestra

blanco, probablemente porque la cantidad formada no era suficiente para que fuera
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detectada, y el uso de AS, promovié que se formara una mayor cantidad de esta
fase. Respecto a la cantidad de fase amorfa identificada, hay un claro incremento en
todas las mezclas con ayuda para la sinterizacion respecto al blanco, hay que
recordar que de acuerdo con discusiones anteriores, el grupo B, es mas fuertemente
dominado por un tipo de sinterizacion de estado sodlido que el grupo A, a
temperaturas entre 700 y 900°C, vy la fuerza motriz para la sinterizacién en estado
sélido es la diferencia en energia libre o potencial quimico entre las superficies libres
de particulas y los puntos de contacto entre particulas adyacentes, asi que al
adicionar particulas de menor tamano se favorecen este tipo de contactos y con ello
la formacion de una mayor cantidad de fase amorfa vitrea la cual une particula con
particula (Rahaman, 2003).
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Figura 52. Difractogramas de ladrillos del grupo B, a los cuales se les incorporé 1y 2% wt de AS. Simbologia
(Evans, 2010): (Qtz) Cuarzo, (Ab) Albita, (Hem) Hematita, (An) Anortita, (Crs) Cristobalita, (Trd) Tridimita y
(Al203) Alumina.
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Figura 53. Difractogramas de ladrillos del grupo B, a los cuales se les incorporé 3, 4 Y 8%wt de AS. Simbologia
(Evans, 2010): (Qtz) Cuarzo, (Ab) Albita, (Hem) Hematita, (An) Anortita, (Crs) Cristobalita, (Trd) Tridimita y
(Al203) Alumina.

Tabla 22. Resumen de fases identificadas con la adicion de 10% de estandar de a Al;0s, en la materia prima,
el blanco y probetas sinterizadas a 900°C con ayuda para la sinterizacionen 1, 2, 3, 4 y 8%.

POF Mineralogia Andlisis Semicuantitativo %
S/ Aditivo 1% AS | 2% AS | 3%AS | 4% AS | 8%AS

01-070-7344 | Cuarzo 13.08 6.36 5.5 6.11 5.79 5.64
01-071-3839 | Cristobalita 1.4 0.88 0.6 0.83 0.78 1.18
01-071-0261 | Tridimita 1.5
00-042-1401 | Tridimita 2.43
00-018-1170 | Tridimita-M 2.18
01-076-0926 | Albita calcica 21.38 10.02
01-076-0927 | Albita cdlcica 20.41 14.72 20.47 22.01
01-089-1464 | Anortita 7.43
01-070-0287 | Anortita 9.59 10.32
01-085-0916 | Anortita sédica 11.65
01-075-1436 | Anortita sédica 10.54
00-020-0528 | Anortita sédica 6.62
01-071-5088 | Hematita 0.59
01-077-9927 | Hematita 0.64
01-077-9925 | Hematita 0.57
01-077-9924 | Hematita 0.42
00-024-0072 | Hematita 2.58
00-033-0664 | Hematita 1.02

Amorfo 55.04 62.21 76.13 64.81 59.43 57.43
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Se supone que el aumentar el contenido AS, seguiria aumentando la cantidad de
fase amorfa, pero cuando se observa el comportamiento del 4 y 8% de AS, respecto
a la fase amorfa, es claro que en realidad esta disminuye, una propuesta para
explicar este suceso puede relacionarse con lo observado en MEB, pues en
muestras con el 8% de AS, se observaron particulas alargadas (Figura 55-d flecha
roja), que al parecer resultaron de la unién de las particulas pequefnas. De acuerdo
con el andlisis EDS (Anexo 1), éstas estan conformadas mayormente por silice,
hematita y alumina; esta identificacion hace referencia al proceso que sufren algunos
filosilicatos (caolinita) con la temperatura reportada en la bibliografia (Salmang, 1954)
(Singer & S. Singer, 1979), donde aproximadamente a los 950°C los rayos X
demuestran que comienzan a aparecer a esta temperatura pequefas cantidades de
cristales de y-alumina y/o de mullita. En este caso, los rayos X no revelaron la
presencia de mullita, pero es probable, que la fase amorfa, formada a partir de la
deshidroxilacién de los silicatos e incrementada por la presencia de excedentes de
pequenas particulas, se consumieran antes para la cristalizacion de las fases

mencionadas y por ello la fase amorfa disminuye a mayor cantidad de AS.

En las fotomicrografias de 1y 2% de AS, se observa que las particulas pequenas, se
colocan en los bordes de las particulas mas grandes, y en los acercamientos de las
zonas marcadas con un circulo azul y mostrado en la fotomicrografia de la derecha
(Figura 54- b) y d)), se observa cdmo esas particulas pequefnas (3-4um) al parecer
coalescieron, formando largos cuellos entre ellas y se unen a las particulas mas
grandes. En la imagen de 3% de AS (Figura 54 — e) se observa un fenédmeno
ligeramente diferente, igual se ven particulas acomodadas en las grietas, pero
aisladas, y en el acercamiento se observa que estas particulas son del orden de 30 -
40um, al parecer el exceso de particulas afadidas, provocé que éstas coalescieran

entre ellas mismas formando particulas grandes.
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Figura 54. Fotomicrografias al MEB con electrones retrodispersados de las muestras elaboradas con el grupo
B y la incorporacién de 1, 2 y 3% de ayuda para la sinterizacion (a, ¢, e) y a la derecha se encuentra el
aumento de la zona marcada con el circulo azul (b, d, f). En f) se identificé una particula que se puede asociar
con la composicidn de la plagioclasa (Pla).
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Figura 55. Fotomicrografias al MEB con electrones retrodispersados de la muestra elaborada con el grupo B
y la incorporacion del 8% de ayuda para la sinterizacion, donde se observan las uniones con particulas
coalescidas en los bordes y otras zonas donde se formaron particulas alargadas.

En la Figura 55 se observan progresivos acercamientos de la Figura 55-a), donde se
muestra claramente como varias particulas, probablemente cuarzo, estan unidas en
los bordes (flecha amarilla), esta union esta conformada por particulas antes
esféricas que coalescieron, es decir sinterizaron en las caras de la grieta uniendo a
las particulas que se encuentran a su alrededor. La composicion determinada por
EDS de esta zona sugiere la presencia de illita, pero debido a la temperatura a que
fue sometida, no se puede confirmar que aun sea illita sino la fase amorfa, resultado
de la descomposicion de los filosilicatos presentes a menores temperaturas.
Probablemente el exceso de AS, causoé que se unieran las particulas mas finas entre
si, tal como se muestra en las imagenes del 3%de AS, pero también se encuentran

zonas donde estas particulas finas coalescen, no solo formando cuellos entre ellas
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uniendo a las particulas de los alrededores (como se observa en 1y 2% de AS), sino

también rellenando de forma uniforme las grietas, uniéndolas y densificando la pieza.

Figura 56. Esquematizacion del efecto de la ayuda para la sinterizacidn sobre el cuerpo sinterizado, haciendo
un acercamiento a | zona de contacto entre granos.

En la Figura 56, se esquematiza el efecto que tienen las particulas de ayuda para la
sinterizacién anadidas en el cuerpo, las cuales al parecer se situan en los puntos de
contacto entre los granos mas grandes, sirviendo como uniones entre ellos, ya que
una vez acumuladas en esta regién coalescen, crecen los cuellos entre particulas
pequefias y se adhieren a lo que tienen a su alrededor reforzando de esta manera la

pieza sinterizada.

VIII.6.2. Efecto de la incorporacion de ayuda para la sinterizacion (AS) en las
propiedades fisicas y mecanicas.

En la Figura 57 se encuentran los resultados obtenidos de las propiedades
mecanicas de las muestras sinterizadas a 900°C con la incorporacion de ayuda para
la sinterizacion. En todos los porcentajes se observa un incremento en la resistencia
mecanica, el cual se comprueba con lo observado en DRX y MEB, respecto al
incremento de fase amorfa y al refuerzo que ejerce la presencia de ayuda para la
sinterizacion, “soldando” y reforzando las grietas, oponiendo mayor resistencia a que
ésta se propague cuando la pieza es sometida a esfuerzos. Considerando una
desviacién estandar de 1MPa entre los datos de resistencia de la incorporacion de

ayuda para la sinterizacibn en todos los porcentajes, se puede decir que su
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comportamiento es constante, ademas entre menor % de AS se adicione, los costos
de produccidon de reduciran. Por todo lo anterior se considera que el porcentaje
optimo de AS es 1% Optimo ya que representa un incremento en un 28.3% en

resistencia respecto al blanco.

Figura 57. Relacion de la resistencia a la compresidon en probetas con la incorporacion de ayuda para la
sinterizacion en el grupo B.

En un principio se supuso que conforme aumentara el % de ayuda para la
sinterizacién, también se incrementaria la resistencia mecanica, ya que se estaria
favoreciendo un mayor contacto entre particulas, pero de acuerdo con lo observado
en MEB, se puede suponer que cuando hay un incremento de particulas finas en el
cuerpo, una porcion (la optima) sella las microgrietas entre particulas grandes a
través de la formacion de cuellos y crecimiento del grano; pero el porcentaje
excedente de estas particulas tiende a unirse entre si, formando pequenos
aglomerados, que tratan de situarse en las grietas, pero quedan distribuidos en la
superficie sin aportan un refuerzo para el cuerpo. Sin embargo, debido a su mayor

reactividad, se encontré que la evolucion microestructural se acelerd ligeramente al
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encontrar particulas alargadas, posibles precursores de alumina y mullita, lo cual
igual permite suponer que de incrementarse la temperatura en unos 50 o 100°C se
podrian encontrar fases de alta temperatura y los aglomerados formados podrian

unirse por completo a la estructura.

Figura 58. Relacion de las propiedades fisicas de probetas con la incorporacién de ayuda para la sinterizacion
en el grupo B.

Como se puede observar en la grafica de la Figura 58 y su Tabla correspondiente en
Anexo 2, las propiedades fisicas no se alteran de forma importante. La propiedad
fisica donde se observa un ligero cambio es en la contraccion volumétrica, ya que la
probeta blanco muestra una expansion, y se atribuye a la transformacién de fase de
cuarzo B a tridimita B, acompanada de un cambio de volumen de 12%, lo cual genera
una cantidad considerable de grietas. Sin embargo, se observa que conforme
aumenta el contenido de ayuda para la sinterizacion se propicia una contraccion
progresiva, lo cual supone que, a pesar de la formacién de grietas, las particulas
finas afiadidas, sellan las grietas y unen las particulas de mayor tamano,

amortiguando de alguna manera el efecto de la transformacion del cuarzo, inclusive
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se observa una ligera disminucion de la porosidad. Respecto a las perdidas por
ignicion, estas aumentan en porcentajes muy pequenos (1-2%), lo cual es
comprensible ya que se agrega mas material al cuerpo, y este muy reactivo, que
igualmente pierde material organico y agua. La incorporacion de la ayuda para la
sinterizacion no fue suficiente para lograr productos (ladrillos) con resistencias a la
compresion suficientes que pudieran ubicarse en el nivel SW que exige la norma
ASTM C62, sin embargo, si representa un incremento del 30% respecto al blanco,

ademas de lograr un aspecto mas uniforme y liso en las piezas.
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IX. CONCLUSIONES

1.

Debido a la formacion de una cantidad considerable de fase amorfa
proveniente de la descomposicion de los filosilicatos, se favorecié la
sinterizacion en estado soélido a bajas temperaturas (antes de los 900°C) del
cuerpo sinterizado hecho con la materia prima del grupo B (de alto contenido
de filosilicatos), lo cual causé un aumento en su resistencia mecanica de 47%
respecto a la determinada en ladrillos hechos con la materia prima del grupo A

(de bajo contenido de filosilicatos).

La evolucién microestructural de los cuerpos sinterizados hechos con materia
prima de ambos grupos, depende de la temperatura. Puede entenderse
primeramente con la transformacién de los filosilicatos en fase amorfa en
estado solido a partir de su deshidroxilacidn. Esta sinterizacion en estado
sélido predomina hasta los 900°C. Entre 900 y 1100°C se lleva a cabo una
transicion entre sinterizacion en estado sélido a sinterizacidén en fase liquida la
cual proviene del reblandecimiento de los feldespatos presentes en la materia
prima. Después de los 1100°C domina la sinterizacién en fase liquida, la cual
rodea y solubiliza las fases sélidas como el cuarzo, formando superficies mas

homogéneas con porosidad cerrada y redondeada.

Todos los aditivos tuvieréon un efecto favorable en el Grupo A, y no tuvieron
efecto en el Grupo B, aunque el que tuvo mejor efecto fue el BaCO3 en 1%.
Este efecto fue gracias a que el grupo A contenia una cantidad considerable
una considerable cantidad de tamano submicrométrico (7%wt), bastante
reactivo que favorecio la formacién de fase liquida antes de los 900°C. El
efecto del BaCO3 fue debido a que se integra el ion Ba*?, la introduccion de un
cation de 1.35A de radio ionico, mas grande que el de sodio (0.95A) y calcio
(0.99A), lo cual desestabiliza mas la estructura de los feldespatos, formando
un feldespato alcalinotérreo), causando ruptura de enlaces y menor punto de

fusion, pero este efecto no se logro en el grupo B.

141



4. La adicion de 1% de ayuda para la sinterizacion en el grupo de materia prima
con alto contenido de filosilicatos y granulometria mas gruesa, aumento la
resistencia mecanica de cuerpos sinterizados a 900°C en aproximadamente
28% debido a tres factores: la formacion de mayor fase liquida durante la
sinterizacién, el aumento de puntos de contacto entre los granos mas grandes

y, el reforzamiento de microgrietas.

TRABAJOS A FUTURO

Caracterizacion de materia prima de diferentes estados del pais de zonas
ladrilleras, identificando los materiales con alto contenidos de filosilicatos los
cuales proveeran de altas resistencias mecanicas a bajas temperaturas de

sinterizacion.

Caracterizaciéon de materia prima de diferentes estados del pais de zonas
ladrilleras, identificando los materiales con alto contenidos de material

submicrometrico en el cual se podria incorporar 1% de carbonato de bario.

Identificar materias primas con bajos contenidos de filosilicatos y bajos
contenidos de material submicrometrico. A estos materiales se les puede
afadir una combinacion de ayuda para la sinterizacién y carbonato de bario
para favorecer su sinterizacion a baja temperatura y alcanzar valores de

resistencia mecanica aceptables.

Trasladar los procedimientos plasmados en esta investigacion al sector

ladrillero artesanal.
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X. GLOSARIO

Alotropia. Propiedad que tienen ciertos elementos quimicos de aparecer con
diferentes caracteristicas en cuanto a la fisica o con distintas estructuras
moleculares. Una molécula que esta compuesta por un unico elemento y que tiene

diversas estructuras recibe el nombre de alétropo.

Alteraciéon. Se llaman procesos de alteracién a todos los procesos que sufre las
rocas cuando se encuentran en condiciones superficiales y en contacto con la

atmdésfera, la hidrésfera y la bidsfera.

Alteracién Hidrotermal. Cambios mineralogicos, texturales y quimicos de una roca

producidas ante la presencia o circulacidon de soluciones hidrotermales.

Desgrasante. Disminuye la plasticidad del material ceramico, y se mejoran las
condiciones para trabajar la arcilla. También reducen las tensiones que se producen
en la contraccidon que se produce en el secado de la arcilla previo a la coccion,

evitando la fisuracién de los objetos ceramicos.
Efecto de matriz. Efecto de todos los componentes de la muestra distintos al analito.
Filon. Es el relleno de minerales que ha colmado una fisura en la corteza terrestre.

Fractura concoidal. Es un tipo de rotura propia de materiales fragiles, de
composicion homogénea, pero amorfa (isétropa), que al trocearse no siguen planos

naturales de separacion.

Gneis. Roca metamoérfica compuesta por los mismos minerales que el granito
(cuarzo, feldespato y mica) pero con orientacion definida en bandas, con capas
alternas de minerales claros y oscuros. A veces presenta concreciones feldespaticas

distribuidas con regularidad, denominandose en este caso gneis ocelado.

Gres.Material ceramico vitrificado, duro e impermeable que se obtiene mediante la
coccion a altas temperaturas de una pasta de arcilla y arena con cuarzo; se utiliza
para fabricar objetos domésticos resistentes al fuego, en la construccion y como

material artistico.
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Habito cristalino. Describe el aspecto macroscopico que presentan los minerales.
Habito cristalino granular. Formado por granos.

Habito cristalino prismatico. Cristales a modo de columnas o prismas.

Halo. Cerco de luz difusa que rodea a un cuerpo luminoso.

Intercrecimiento. Término de textura aplicado a la forma de ordenacién entrelazada
de dos minerales, debido generalmente a la cristalizacion simultéanea de las fases o a

la desmezcla de éstas.

Levigacion o levigado. Es un proceso fisico, que consiste en separar las particulas
dependiendo de su masa y como consecuencia por su granulometria, es decir, se
trata de «desleir en agua» una materia prima granulada o pulverizada hasta
conseguir el depdsito en el fondo del recipiente de las particulas mas pesadas o

gruesas.

Matriz. La matriz es el material de grano fino de una roca en el que se incluyen otros
mayores, que constituyen el esqueleto o fabrica. La matriz puede estar compuesta de

particulas de arcilla o fragmentos de minerales, rocas o fosiles.

Metamorfismo. Transformacion sin cambio de estado de la estructura o la
composicidn quimica o mineral de una roca cuando queda sometida a condiciones
de temperatura o presion distintas de las que la originaron o cuando recibe una
inyeccion de fluidos. Al cambiar las condiciones fisicas, el material rocoso pasa a
encontrarse alejado del equilibrio termodinamico y tendera, en cuanto obtenga
energia para realizar la transicion, a evolucionar hacia un estado distinto, en
equilibrio con las nuevas condiciones. Se llaman metamoérficas a las rocas que

resultan de esa transformacion.
Neoformacién. Aparicion de una nueva fase mineral en sustitucion de otra anterior.

Pleocroismo. Es la facultad que presentan algunos minerales de absorber las
radiaciones luminosas de distinta manera en funcién de la direcciéon de la luz

incidente, especialmente cuando se iluminan con luz polarizada. Por esta propiedad,
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un mismo cristal puede aparecer con coloraciones diferentes dependiendo de la

orientacion con la que haya quedado situado en una preparacion microscopica.

Reflejo. Presencia de minerales en forma de indicio que pueden estar presentes

conforme la composicién de la matriz.

Roca de tipo riolitica. Una riolita es una roca volcéanica rica en silice compuesta
principalmente por fenocristales de cuarzo y feldespato alcalino, a menudo con
cantidades menores de plagioclasa y biotita, contenidos en una matriz vitrea o

microcristalina. Su composicidon quimica es la del granito.

Rocas andesiticas o de composicion intermedia. Son las rocas comprendidas
entre las rocas félsicas y maficas. Reciben su nombre por la andesita, la mas comun
de las rocas intermedias. Contienen al menos del 25 % de silicatos oscuros,
principalmente anfibol, piroxeno y biotita mas plagioclasa. Estas rocas estan
asociadas en general a la actividad volcanica de los margenes continentales (bordes

convergentes).

Rocas félsicas o de composicién granitica. Son rocas ricas en silice (un 70 %), en
las que predomina el cuarzo y el feldespato, como por ejemplo el granito y la riolita.
Son, en general, de colores claros, y tienen baja densidad. Ademas de cuarzo y
feldespato poseen normalmente un 10 % de silicatos oscuros, usualmente biotita y

anfibol.

Rocas igneas o magmaticas. Son aquellas que se forman cuando el magma (roca
fundida) se enfria y se solidifica. Si el enfriamiento se produce lentamente bajo la
superficie, se forman rocas con cristales grandes denominadas rocas pluténicas o
intrusivas, mientras que si el enfriamiento se produce rapidamente sobre la
superficie, por ejemplo, tras una erupcién volcanica, se forman rocas con cristales

indistinguibles a simple vista conocidas como rocas volcanicas, efusivas o extrusivas.
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ANEXO 1. MICROANALISIS DE MUESTRAS ANALIZADAS

POR MEB-DRX.

Microanalisis Elemento Wt % Wat n Kxn Aprox. R'elacu‘)nes
atomicas
ACT1. Figura 16- b) CK 12.011
OK 39.1 15.999 2.444 6.4136 6.41 0O(6.41)
Na K 3.7 22.989 0.161 0.4224 0.42 Na(0.42)
Mg K 24.312
x Al K 14.7 26.981 0.545 1.4298 1.43 Al(1.43)
Si K 34 28.086 1.211 3.1769 3.18 Si(3.18)
KK 0.5 39.102 0.013 0.0336 0.03
CakK 8 40.08 0.200 0.5238 0.52 Ca(0.52)
Ti K 47.9
Fe K 55.847
Total 100 4.573
Por comparacion empirica con la formula Plagioclasa Nao.5Cao.sSisAlOs | Atomos tot. | K=Atomos/n
tedrica de: Férmula Empirica 12 2.6243
Microanalisis Elemento Wt % Wat n Kxn Aprox. R'elacu.)nes
atomicas
ACT1. Figura 16- c) CK 12.011
0K 52.6 15.999 3.288 7.8930 7.89 0(7.89)
Na K 5.2 22.989 0.226 0.5430 0.54 Na(0.54)
Mg K 0.7 24.312 0.029 0.0691 0.07
Al K 11.3 26.981 0.419 1.0055 1.01 Al(1.01)
Si K 27.1 28.086 0.965 2.3165 2.32 Si(2.32)
X KK 0.5 39.102 0.013 0.0307 0.03
CaK 1.8 40.08 0.045 0.1078 0.11 Ca(0.11)
Ti K 47.9
Fe K 0.8 55.847 0.014 0.0344
Total 100 4.998
Por comparacion empirica con la formula Plagioclasa Nao.5Cao.sSizAlOs | Atomos tot. | K=Atomos/n
tedrica de: Férmula Empirica 12 2.4008
Microanalisis Elemento Wt % Wat n Kxn Aprox. R’elacu-)nes
atomicas |
ACT1. Figura 16- d) CK 12.011
0K 54.2 15.999 3.388 2.0533 2.05 0(2)
Na K 22.989 0.0000 0.00
Mg K 0.9 24.312 0.037 0.0224 0.02
< Al K 5.6 26.981 0.208 0.1258 0.13
Si K 30.1 28.086 1.072 0.6496 0.65 Si(0.65)
KK 0.9 39.102 0.023 0.0140 0.01
CakK 4.9 40.08 0.122 0.0741 0.07
P k 2.5 30.973 0.081 0.0489 0.05
Fe K 1.1 55.847 0.020 0.0119 0.01
Total 100.2 4.950
Por comparacién empirica con la féormula Si02 Atomos tot. [ K=Atomos/n
) Cuarzo , —
tedrica de: Férmula Empirica 3 0.6061

Observaciones:

Cuarzo con influencia de silicatos en forma de particulas
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Microanalisis Elemento Wt % Wat n Kxn Aprox. R'elacu.mes
atomicas
ACT1. Figura 16- e) CK 12.011
oK 57.4 15.999 3.588 2.2113 2.21 0(2.2)
Na K 22.989
Mg K 24.312
x Al'K 7.3 26.981 0.271 0.1668 0.17
Si K 27.5 28.086 0.979 0.6035 0.60 Si(0.6)
KK 1.5 39.102 0.038 0.0236 0.02
Ca K 1.2 40.08 0.030 0.0185 0.02
TiK 47.9
Fe K 5 55.847 0.090 0.0552 0.06
Total 99.9 4.867
Por comparacién empirica con la férmula Cuarzo Si02 Atomos tot. | K=Atomos/n
tedrica de: Férmula Empirica 3 0.6164
Microanalisis Elemento Wt % Wat n Kxn Aprox. R'elaa?nes
atomicas
ACT6. Figura 17- a) CK 12.011
0K 57.1 15.999 3.569 15.6209 15.6 0(15.6)
Na K 22.989
Pxe Mg K 1.6 24.312 0.066 0.2880 0.3 Mg(0.3)
Al K 10 26.981 0.371 1.6222 1.6 Al(1.6)
Si K 24.4 28.086 0.869 3.8025 3.8 Si(3.8)
KK 1.7 39.102 0.043 0.1903 0.2 K(0.2)
Ca K 1.8 40.08 0.045 0.1966 0.2 Ca(0.2)
Ti K 0.4 47.9 0.008 0.0366 0.0
Fe K 3.1 55.847 0.056 0.2430 0.2 Fe(0.2)
Total 100.1 5.026
Por comparacion empirica con la formula lita Ko.6(H30)0.4Al; 3Mgo 5 Atomos tot. | K=Atomos/n
empirica de: Feo.1Si; s010(OH), (H,0) 22 4.3769
Microanalisis Elemento Wt % Wat n Kxn Aprox. R,elau?nes
atomicas
ACT6. Figura 17- b) CK 12.011
0K 49.3 15.999 3.081 8.2516 8.3 0(8.3)
Na K 4.5 22.989 0.196 0.5242 0.5 Na(0.5)
Mg K 0.6 24.312 0.025
Al K 11.9 26.981 0.441 1.1811 1.2 Al(1.2)
P4 Si K 31.2 28.086 1.111 2.9747 3.0 Si(3)
KK 1 39.102 0.026 0.0685 0.1 K(0.1)
CaK 0.6 40.08 0.015 0.0401
TiK 47.9
Fe K 1 55.847 0.018 0.0479
Total 100.1 4.855
Por comparacién efrr.wpirica con la férmula Anortoclasa lea\,,.mK(,,ZE;AIS!E,.O8 Atomos tot. | K=Atomos/n
tedrica de: Férmula Empirica 13 2.6778
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Microanalisis Elemento Wt % Wat n Kxn Aprox. R’elacu-anes
atomicas
ACT6. Figura 17- b) CK 12.011
0 K 53.9 15.999 3.369 8.8330 8.8 0(8.8)
Na K 1.5 22.989 0.065 0.1711 0.2 Na(0.2)
Mg K 24.312
Al K 15.3 26.981 0.567 1.4868 1.5 Al(1.5)
= Si K 23 28.086 0.819 2.1471 2.1 Si(2.1)
K K 5.4 39.102 0.138 0.3621 0.4 K(0.4)
CaK 40.08
TiK 47.9
Fe K 0.9 55.847 0.016 0.0423
Total 100 4,958
Por comparacion empirica con la formula o Ko.7sNa0.25AISis0s | Atomos tot. | K=Atomos/n
o Sanidino z —
tedrica de: Formula Empirica 13 2.6219
Microanalisis Elemento Wt % Wat n Kxn Aprox. R’eIaC|?nes
atomicas
ACT6. Figura 17- c) CK 17.8 12.011 1.482 0.7551 0.76
O K 54.9 15.999 3.431 1.7484 1.75 0(1.75)
Na K 22.989
Mg K 0.5 24.312 0.021 0.0105 0.01
Al K 1.9 26.981 0.070 0.0359 0.04
X Si K 24.4 28.086 0.869 0.4427 0.44 Si(0.44)
K K 39.102
CaK 0.3 40.08 0.007 0.0038 0.00
TiK 479
Fe K 0.4 55.847 0.007 0.0036 0.00
Total 100.2 5.888
Por comparacién empirica con la férmula Cuarzo ] Si02 _ Atomos tot. | K=Atomos/n
tedrica de: Férmula Empirica 3 0.5095
Observaciones: Cuarzo con reflejo de Caolin
Microanalisis Elemento Wt % Wat n Kxn Aprox. R,elacu_)nes
atomicas
ACT6. Figura 17- d) CK 12.011
0K 49 15.999 3.063 8.0550 8.1 0(8.1)
Na K 7.7 22.989 0.335 0.8809 0.9 Na(0.9)
Mg K 24.312
x Al K 10.7 26.981 0.397 1.0430 1.0 Al(1)
Si K 31.8 28.086 1.132 2.9778 3.0 Si(3)
K K 39.102
CaK 0.3 40.08 0.007 0.0197 0.0
TiK 47.9
Fe K 0.5 55.847 0.009 0.0235 0.0
Total 99.99 4.943
L, . ) Nao.95Ca0.05Al1.05 .
Por comparacion empirica con la formula . . Atomos tot. | K=Atomos/n
L. Albita Si2.9508
tedrica de: -
Férmula Empirica 13 2.6300

Observaciones:
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Microanalisis Elemento Wt % Wat n Kxn Aprox. R,elacu_)nes
atomicas |
ACT10. Figura 18- a) CK 12.97 12.011 1.080 5.3656 5.37
0K 51.13 15.999 3.196 15.8796 15.88 0(15.88)
Na K 22.989
Mg K 1.21 24.312 0.050 0.2473 0.25 Mg(0.25)
X x AlK 5.16 26.981 0.191 0.9503 0.95 Al(0.95)
Si K 25.38 28.086 0.904 4.4901 4.49 Si(4.49)
KK 0.87 39.102 0.022 0.1106 0.11 K(0.11)
CakK 0.84 40.08 0.021 0.1041 0.10 Ca(0.1)
Ti K 47.9
Fe K 2.45 55.847 0.044 0.2180 0.22 Fe(0.22)
Total 100.01 4.428
Por comparacion empirica con la formula lita Ko.6(H30)0.4Al; sMgg 5 Atomos tot. | K=Atomos/n
tedrica de: Fe15i35010(OH),:(H,0) 22 4.9689
Observaciones: illita con problemas de identificacion
Microanalisis Elemento Wt % Wat n Kxn Aprox. R,eIaC|?nes
atomicas
ACT10. Figura 18- b) CK 6.69 12.011 0.557 2.5888 2.59
oK 44.81 15.999 2.801 13.0177 13.02 0(13.07)
Na K 0.41 22.989 0.018 0.0829 0.08 Na(0.08)
Mg K 3.69 24.312 0.152 0.7054 0.71 Mg(0.71)
x Al K 7.61 26.981 0.282 1.3109 1.31 Al(1.32)
x Si K 23.39 28.086 0.833 3.8707 3.87 Si(3.89)
KK 0.86 39.102 0.022 0.1022 0.10 K(0.1)
CaK 5.06 40.08 0.126 0.5868 0.59 Ca(0.59)
Ti K 47.9
Fe K 7.49 55.847 0.134 0.6234 0.62
Total 100.01 4.368
Por comparacién empirica con la férmula] Montmori- | (NaCa)o.3(Al,Mg)2 | Atomos tot. K=Atomos/n
tedrica de: llonita Si2010(OH)2.nH20 20.3 4.6478
Microanalisis Elemento Wt % Wat n Kxn Aprox. R’elacu-)nes
atomicas |
ACT10. Figura 18- c) CK 12.011
oK 50.15 15.999 3.135 13.1074 13.11 0(13.12)
Na K 0.97 22.989 0.042 0.1764 0.18 Na(0.18)
Mg K 0.85 24.312 0.035 0.1462 0.15 Mg(o.15)
P PYe Al K 8.68 26.981 0.322 1.3452 1.35 Al(1.35)
Si K 33.01 28.086 1.175 4.9147 4.91 Si(4.91)
K K 3.62 39.102 0.093 0.3871 0.39 K(0.39)
CakK 0.63 40.08 0.016 0.0657 0.07 Ca(0.07)
Ti K 47.9
Fe K 2.1 55.847 0.038 0.1572 0.16
Total 100.01 4.855
Por comparacién empirica con la férmula] Montmori- [ (NaCa)o3(Al,Mg)2 | Atomos tot. [ K=Atomos/n
tedrica de: llonita $ia010(OH)2.nH20 20.3 4.1816
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Microanalisis Elemento Wt % Wat n Kxn Aprox. R,elacu-)nes
atomicas |
ACT10. Figura 18- d) CK 7.09 12.011 0.590 1.7228
0K 49.11 15.999 3.070 8.9584 8.96 0(8.96)
Na K 0.61 22.989 0.027 0.0774 0.08 Na(0.08)
Mg K 0.86 24.312 0.035 0.1032
Al K 8.9 26.981 0.330 0.9627 0.96 Al(0.96)
Si K 25.81 28.086 0.919 2.6820 2.68 Si(2.67)
X X KK 4.28 39.102 0.109 0.3194 0.32 K(0.32)
Ca K 1.06 40.08 0.026 0.0772 0.08
TiK 47.9 0.0000
Fe K 2.28 55.847 0.041 0.1191 0.12
Total 100 4.454
Por comparacién empirica con la férmula . Ko.7sNao.2sAlISiz0s | Atomos tot. | K=Atomos/n
. Sanidino , —
tedrica de: Férmula Empirica 13 2.9185
Microanalisis Elemento Wt % Wat n Kxn Aprox. RleIaC|f)nes
atomicas
ACT10. Figura 18- e) CK 5.03 12.011 0.419 1.6211 1.62
0K 31.63 15.999 1.977 7.6528 7.65 0(7.65)
Na K 1.26 22.989 0.055 0.2122 0.21 Na(0.21)
Mg K 7.77 24.312 0.320 1.2371 1.24
Al K 6.65 26.981 0.246 0.9541 0.95 Al(o.95)
Si K 24.4 28.086 0.869 3.3629 3.36 Si(3.36)
XX{ S KK 0.49 39.102 0.013 0.0485 0.05
CaK 8.47 40.08 0.211 0.8180 0.82 Ca(0.82)
TiK 1.94 479 0.041 0.1568 0.16
CuK 1.96
Fe K 10.41 55.847 0.186 0.7215 0.72
Total 100.01 3.358
Por comparacién empirica con la férmula . Nao.os.cao.gsAh.as Atomos tot. | K=Atomos/n
tedrica de: Anortita Si; 0503
Férmula Empirica 13 3.8709
Observaciones: Anortita con posible particulas de ankerita en la superficie.
Microanalisis Elemento Wt % Wat n Kxn Aprox. R’elacu.)nes
atomicas
ACT10. Figura 18- f) CK 12.011
0K 47.06 15.999 2.941 18.5847 18.58 0(18.58)
Na K 4.26 22.989 0.185 1.1708 1.17 Na(1.17)
Mg K 24.312 0.0000
Al K 12.69 26.981 0.470 2.9717 2.97 Al(2.97)
Si K 30.17 28.086 1.074 6.7870 6.79 Si(6.79)
% X KK 0.46 39.102 0.012 0.0743
Ca K 3.93 40.08 0.098 0.6195 0.62 Ca(0.62)
TiK 47.9 0.0000
Fe K 1.47 55.847 0.026 0.1663 0.17 Fe(0.17)
Total 100.04 4.796
L - . Nag sFe,SizAl0;, <
Por comparacién efrr?plrlca con la férmula Nontronita (OH),*4(H,0) Atomos tot. | K=Atomos/n
tedrica de:
Férmula Empirica 30.3 6.3182
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Microanalisis Elemento Wt % Wat n Kxn Aprox. R,elacu.Jnes
atomicas |
ACTO. Figura 19- a) CK 8.37 12.011 0.697 2.9696 3.0
O K 47.62 15.999 2.976 12.6838 12.7 0(12.8)
Na K 22.989
X Mg K 2.17 24.312 0.089 0.3804 0.4 Mg(0.4)
Al K 9.66 26.981 0.358 1.5257 1.5 Al(1.5)
% Si K 25.38 28.086 0.904 3.8508 3.9 Si(3.9)
K K 1.54 39.102 0.039 0.1678 0.2 K(0.2)
CakK 1.08 40.08 0.027 0.1148 0.1 Ca(0.1)
CukK 1.29 63.546 0.020 0.0865 0.1
Fe K 2.89 55.847 0.052 0.2205 0.2 Fe(0.2)
Total 100 5.163
Por comparacion empirica con la formula llita Ko.6(H30)0.4Al;: sMgq 5 Atomos tot. | K=Atomos/n
empirica de: Feo1Si3 5010(0H), (H,0) 22 42614

Observaciones:

Asociacion de minerales de illita a vermiculita por contenidos de Mg

Microanalisis Elemento Wt % Wat n Kxn Aprox. R'elaa?nes
atomicas
ACT9. Figura 19- b) CK 10.33 12.011 0.860 0.5986 0.6
O K 44.34 15.999 2.771 1.9289 1.9 0(1.9)
Na K 22.989
Mg K 24.312
Al K 1.54 26.981 0.057 0.0397 0.0
P4 Si K 41.62 28.086 1.482 1.0314 1.0 Si(1)
X KK 39.102
CakK 0.43 40.08 0.011 0.0075
CuK 1.74 63.547
Fe K 55.847 0.000 0.0000
Total 100 4.310
Por comparacién empirica con la féormula Cuarzo SiO2 Atomos tot. [ K=Atomos/n
tedrica de: Férmula Empirica 3 0.6960
Microanalisis Elemento Wt % Wat n Kxn Aprox. R,elaufmes
atomicas
ACT9. Figura 19- ¢) CK 12.011
0OK 51.51 15.999 3.220 1.9821 2.0 0(2)
Na K 22.989
Mg K 0.43 24.312
Al K 2.49 26.981 0.092 0.0568 0.1
e Si K 43.6 28.086 1.552 0.9557 1.0 Si(1)
K K 0.34 39.102 0.009 0.0054 0.0
CakK 0.35 40.08
TiK 47.9
Fe K 1.18 55.847 0.021 0.0130
Total 99.9 4.873
Por comparacion empirica con la férmula Si02 Atomos tot. | K=Atomos/n
tesrica de: Cuarzo I ermula Empirica 3 0.6156
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Microanalisis Elemento Wt % Wat n Kxn Aprox. R,elacu.Jnes
atomicas
ACT9. Figura 19- d) CK 4.42 12.011 0.368 1.2006 1.20
0K 42.17 15.999 2.636 8.5997 8.60 0(8.6)
Na K 22.989
Mg K 1.33 24.312 0.055 0.1785 0.18
Al K 5.93 26.981 0.220 0.7171 0.72 Al(0.72)
X X Si K 11.06 28.086 0.394 1.2848 1.28 Si(1.28)
KK 0.38 39.102 0.010 0.0317 0.03 K(0.03)
Ca K 0.39 40.08 0.010 0.0317 0.03
Ti K 13.06 47.9 0.273 0.8896 0.89
Cu K 1.29 63.546 0.020 0.0662 0.07
Fe K 19.97 55.847 0.358 1.1667 1.17
Total 100 3.984
Por comparacién empirica con la férmula Sanidi Ko.7sNao.25AISi30s | Atomos tot. | K=Atomos/n
tedrica de: aniaine I g rmula Empirica 13 3.2627
Observaciones: Sanidino con posible ilmenita
Microanalisis Elemento Wt % Wat n Kxn Aprox. R'elacu.)nes
atomicas
ACTO. Figura 19- e) CK 14.24 12.011 1.186 2.6192 2.6
oK 46.76 15.999 2.923 6.4568 6.5 0(6.5)
Na K 1.82 22.989 0.079 0.1749 0.2 Na(0.2)
Mg K 0.39 24.312 0.016 0.0354 0.0
x Al K 9.7 26.981 0.360 0.7942 0.8 Al(0.8)
Si K 20.35 28.086 0.725 1.6007 1.6 Si(1.6)
KK 0.72 39.102 0.018 0.0407 0.0
X Ca K 3 40.08 0.075 0.1654 0.2 Ca(0.2)
Ti K 47.9
Cu K 1.5 63.546 0.024 0.0521 0.1
Fe K 1.53 55.847 0.027 0.0605 0.1
Total 99.99 5.432
Por comparacién empirica con la férmula Plagioclasa Nao.sCao.sSisAl0s | Atomos tot. | K=Atomos/n
tedrica de: Férmula Empirica 12 2.2092
Observaciones: Posible plagioclasa calcica
Microanalisis Elemento Wt % Wat n Kxn Aprox. R,elaa?nes
atomicas
ACT9. Figura 19- f) CK 7.79 12.011 0.649 3.0203 3.02
0K 43.11 15.999 2.695 12.5480 12.55 0(12.55)
Na K 0.47 22.989 0.020 0.0952 0.10 Na(0.1)
Mg K 0.72 24.312 0.030 0.1379 0.14 Mg(0.14)
Al K 9.62 26.981 0.357 1.6604 1.66 Al(1.66)
x Si K 30.71 28.086 1.093 5.0919 5.09 Si(5.09)
X KK 3.11 39.102 0.080 0.3704 0.37 K(0.37)
Ca K 0.74 40.08 0.018 0.0860 0.09 Ca(0.09)
Ti K 47.9 0.0000
Fe K 3.72 55.847 0.067 0.3102 0.31
Total 99.99 4.359
Por comparacién empirica con la férmula| Montmori- [ (NaCa)o3(Al,Mg)2 | Atomos tot. | K=Atomos/n
tedrica de: llonita Si4010(OH)2.nH20 20.3 4.6568

Observaciones:

Posible nomtmorillonita con reflejo de particulas de cuarzo
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Microanalisis Elemento Wt % Wat n Kxn Aprox. R,elam?nes
atomicas |
Acercamiento a puntos blancos Figura 33 CK 12.011
e) O K 37.52 15.999 2.345 1.9737 1.97 0(1.97)
Na K 22.989
Mg K 24.312
< Al K 2.64 26.981 0.098 0.0824 0.08
Si K 1.24 28.086 0.044 0.0372 0.04
KK 39.102
Ca K 40.08
TiK 9.45 47.9 0.197 0.1660 0.17
Fe K 49.15 55.847 0.880 0.7407 0.74 Fe(0.74)
Total 100 3.565
Por comparacién empirica con la férmula . Fe203 Atomos tot. | K=Atomos/n
. Hematita 7 —
tedrica de: Férmula Empirica 3 0.8416
Observaciones: Puede asociarse con hematita aunque el calculo no es exacto
Microanalisis Elemento Wt % Wat n Kxn Aprox. R'elacu.:mes
atomicas
Figura 40- a) CK 12.011
0K 56.6 15.999 3.538 9.0568 9.06 0(9.06)
Na K 2.4 22.989 0.104 0.2673 0.27 Na(0.27)
Mg K 1.1 24.312 0.045 0.1158 0.12
Al K 8 26.981 0.297 0.7591 0.76 Al(o.76)
Si K 27.1 28.086 0.965 2.4702 2.47 Si(2.47)
K K 1.2 39.102 0.031 0.0786 0.08
CaK 1.5 40.08 0.037 0.0958 0.10 Ca(.1)
K k 1.2 39.102 0.031 0.0786 0.08
Ti k 0.4 47.9 0.008 0.0214 0.02
Fe 1.7 55.847 0.030 0.0779 0.08
Total 101.2 5.078
Por comparacién empirica con la férmula . Nao.95Ca0.05Al1.05 Atomos tot. | K=Atomos/n
L ) Albita Si2.9508
tedrica de: -
Formula Empirica 13 2.5601
Observaciones: Plagioclasa asociada con Albita pero con reflejo de Calcio
Microanalisis Elemento Wt % Wat n Kxn Aprox. R'elaa?nes
atomicas
Figura 40- b) CK 12.011
0K 55.7 15.999 3.481 8.8910 8.89 0(8.89)
Na K 6.6 22.989 0.287 0.7332 0.73 Na(0.73)
Mg K 24.312
X X Al K 11.6 26.981 0.430 1.0980 1.10 Al(1.1)
Si K 23.3 28.086 0.830 2.1186 2.12 Si(2.12)
KK 39.102
Ca K 2.5 40.08 0.062 0.1593 0.16 Ca(o.16)
Kk 0.3 39.102 0.008 0.0196 0.02
Fe K 55.847 0.0000
Total 100 5.090
L, L. , Nao.95Ca0.05Al1.05 o o
Por comparacién empirica con la férmula . R Atomos tot. | K=Atomos/n
- Albita Si2.9508
tedrica de: - -
Formula Empirica 13 2.5538
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Microanalisis Elemento Wt % Wat n Kxn Aprox. R,elacu.)nes
atomicas
Figura 40- b) CK 12.9 12.011 1.074 1.0672
O K 52.2 15.999 3.263 3.2420 3.24 0(3.24)
Na K 22.989
Mg K 1.8 24.312 0.074 0.0736 0.07
P Al K 0.5 26.981 0.019 0.0184 0.02
Si K 0.5 28.086 0.018 0.0177 0.02
KK 39.102
Ca K 0.5 40.08 0.012 0.0124 0.01
x Ti K 2.2 47.9 0.046 0.0456 0.05
Fe K 29.4 55.847 0.526 0.5231 0.52 Fe(0.52)
Total 100 5.032
Por comparacién empirica con la férmula ] Fe,03 Atomos tot. [ K=Atomos/n
tedrica de: Hematita Férmula Empirica 5 0.9937
Observaciones: Hematita con efecto de matriz
Microanalisis Elemento Wt % Wat n Kxn Aprox. R’elacu-)nes
atomicas |
Figura 40- c) CK 12.011
0 K 40.9 15.999 2.556 6.8386 6.84 0O(6.84)
Na K 22.989
% Mg K 2 24.312 0.082 0.2201 0.22
Al K 6.3 26.981 0.233 0.6246 0.62 Al(0.62)
Si K 36.7 28.086 1.307 3.4955 3.50 Si(3.5)
KK 1.7 39.102 0.043 0.1163 0.12
Ca K 8.5 40.08 0.212 0.5673 0.57 Ca(0.57)
Ba K 1.9 137.34 0.014 0.0370 0.04
Fe K 2.1 55.847 0.038 0.1006 0.10
Total 100.1 4.486
Por comparacién empirica con la férmula ) Nao.5Cao.5SisAl0s | Atomos tot. | K=Atomos/n
o Plagioclasa 7 —
tedrica de: Férmula Empirica 12 2.6751
Observaciones: Probable plagioclasa deficiente de Sodio y con indicios de Bario
Microanalisis Elemento Wt % Wat n Kxn Aprox. R’elaa?nes
atomicas
Figura 40- c) CK 12.011
oK 50.5 15.999 3.156 1.9357 1.94 0(1.94)
Na K 1 22.989 0.043 0.0267 0.03
Mg K 1.3 24.312 0.053 0.0328 0.03
Al K 6.9 26.981 0.256 0.1568 0.16
Si K 36.9 28.086 1.314 0.8057 0.81 Si(0.81)
KK 0.5 39.102 0.013 0.0078 0.01
Ca K 0.8 40.08 0.020 0.0122 0.01
TiK 0.5 47.9 0.010 0.0064 0.01
X Ba K 0.1 137.34 0.001 0.0004 0.00
Fe K 1.4 55.847 0.025 0.0154 0.02
Total 99.9 4.892
Por comparacién empirica con la férmula Sio2 Atomos tot. [ K=Atomos/n
tedrica de: Cuarzo Férmula Empirica 3 0.6133

Observaciones:

Cuarzo con efecto de matriz
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Microanalisis Elemento Wt % Wat n Kxn Aprox. R,elacu_)nes
atomicas
Figura 40- d) CK 17.2 12.011
0O K 59 15.999
Na K 22.989
Mg K 24.312
X AlK 26.981
Si K 1.4 28.086
X SrK 15.1 87.62
Ca K 0.5 40.08
Ba K 1.2 137.34
SK 5.6 32.064
Total 100

Por comparacién empirica con la férmula
tedrica de:

Observaciones:

El microandlisis muestra indicios de bario y carbono lo cual se podria relacionar con
BaCOs3, pero no se puede realizar un calculo porque los niveles no son suficientes, y se
ven influenciados por la deteccidn errénea de estroncia y azufre.

Microanalisis Elemento Wt % Wat n Kxn Aprox. R’elacu.)nes
atomicas
Acercamiento a la Figura 46 b) CK 12.011
0K 16.36 15.999 1.023 5.8333 5.83 0(5.83)
X Na K 22.989
Mg K 1.27 24.312 0.052 0.2980 0.30 Mg(0.3)
Al K 8.22 26.981 0.305 1.7379 1.74 Al(1.74)
Si K 63.48 28.086 2.260 12.8935 12.89 Si(12.89)
K K 3.37 39.102 0.086 0.4916 0.49 K(0.49)
CaK 40.08
TiK 47.9
Fe K 7.3 55.847 0.131 0.7457 0.75 Fe(0.75)
Total 100 3.857
Por comparacion empirica con la formula lita Ko.6(H30)0.4Al; sMgg 5 Atomos tot. | K=Atomos/n
tedrica de: Feg 3Si3 5010(0OH),*(H,0) 22 5.7046
Observaciones: Dificil identificacidn, probable lllita con reflejo de cuarzo
Microanalisis Elemento Wt % Oxido Wt % Kxn Aprox. R,elacu-)nes
atomicas |
Fotomicrografia de ladrillo-mezcla 20 CK 40.86
(Grupo B-900°C- 2%wt CaCOs3) 0K
Na K
Mg K 3.33
X AlK 8.77 Al203 2.550
x Si K 21.09 SiO2 95.550
KK 1.49
Prd Ca K 20.5 CaO 1.900
Ti K
Fe K 3.98 FeO
Total 100.02 Total 100

Observaciones:

No fue posible relacionar este andlisis con alguna férmula tedrica, pero muestra altos
contenidos de Calcio, lo cual da un indicio de que posiblemente aun se encuentra CaCO3

o Ca0 integrado en el cuerpo sinterizado.
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Microanalisis Elemento Wt % Oxido Wt % Kxn Aprox. Rlelacpnes
adtomicas
Fotomicrografia de ladrillo-mezcla 23 CK
(Grupo B-900°C- 2%wt BaCOs3) 0K
Na K
X Mg K
< PYe Al K 6.03 Al203 7.530
Si K 18.3 SiO2 25.370
KK
Ca K 54.33 CaO 51.150
Ba K 17.33 BaO 12.490
Fe K 4.01 FeO 3.450
Total 100 Total 99.99
No fue posible relacionar este andlisis con alguna férmula tedrica, pero muestra altos
Observaciones: contenidos de Calcio y Bario, lo cual da un indicio de que posiblemente aun se
encuentra BaCOs3 o BaO.
Microanalisis Elemento Wt % Wat n Kxn Aprox. R'eIaC|?nes
atomicas
Figura 50- b) CK 15.7 12.011
oK 28.8 15.999
F K 35.6 18.998
% Mg K 24.312
Al K 26.981
Si K 28.086
X SrK 87.62
CaK 1.4 40.08
Ba K 18.1 137.34
Fe K 0.6 55.847
Total 100.2
El microanalisis muestra la presencia de bario y carbono lo cual se podria relacionar con
Observaciones: BaCO3, pero no se puede realizar un calculo porque los niveles no son suficientes, y se
ven influenciados por la deteccion errénea de fluor.
Microanalisis Elemento Wt % Wat n Kxn Aprox. R’eIaC|?nes
atomicas
Figura 54 d) CK 58.4 12.011
(Grupo B-900°C- 2%wt BaCOs) 0K 15.999
Na K 2.4 22.989
X Mg K 1.1 24.312
P X x A.I K 7.8 26.981
Si K 20.3 28.086
X X K K 1.4 39.102
Ca K 0.5 40.08
Fe K 0.4 55.847
Total 92.3
No fue posible relacionar este analisis con alguna férmula tedrica, pero por la morfologia
Observaciones: y la presencia de Na, Ky Ca, se puede relacionar con fase amorfa proveniente del
reblandecimiento de plagioclasas.
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Microanalisis Elemento Wt % Wat n Kxn Aprox. R’elacn?nes
atomicas
Figura 54 f) CK 12.011
oK 17.12 15.999 1.070 3.4503 3.45 0(3.45)
Na K 2.76 22.989 0.120 0.3871 0.39 Na(0.39)
Mg K 24.312
Al K 17.98 26.981 0.666 2.1487 2.15 Al(2.15)
Si K 46.12 28.086 1.642 5.2947 5.29 Si(5.29)
E%K < KK 1.39 39.102 0.036 0.1146 0.11
CaK 8.94 40.08 0.223 0.7192 0.72 Ca(0.72)
X TiK 47.9
Fe K 5.69 55.847 0.102 0.3285 0.33
Total 100 3.722
Por comparacién empirica con la férmula . =
. i Nao.sCaosSisAlOs | Atomos tot. | K=Atomos/n
tedrica de: Plagioclasa — —
Férmula Empirica 12 3.2244
Observaciones: Dificil identificacidn posible plagioclasa.
Microanalisis Elemento Wt % Wat n Kxn Aprox. R’elaa?nes
atomicas
Figura 55 c) CK 12.011
oK 17.08 15.999
Na K 22.989
X Mg K 3.3 24.312
Al K 11.59 26.981
Si K 56.82 28.086
%X X K K 1.55 39.102
CaK 2.44 40.08
TiK 47.9
Fe K 7.23 55.847
Total 100.01

Observaciones:

No fue posible relacionar este andlisis con alguna férmula tedrica, pero la presencia de
estos elementos se relacionan con la compocision de illita, pero por la temperatura de
sinterizacidn, se puede suponer que esta zona pertenece a la amorfizacién de

filosilicatos.
Microanalisis Elemento Wt % Oxido Wt % Kxn Aprox. R,elacu-)nes
atomicas
Figura 55 d) CK 6.75
OK
Na K 0.78 Na20 0.720
< Mg K 2.82 MgO 3.050
Al K 14.78 Al203 17.160
X SiK 54.84 Si02 64.250
% X KK 3.95 K20 2.440
CaK 4.32 CaO 3.130
TiK
Fe K 11.76 Fe203 9.250
Total 100 Total 100

Observaciones:

No fue posible relacionar este andlisis con alguna férmula tedrica, pero hay niveles altos
de silice, alimina y hematita.
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ANEXO 2. TABLAS DE PROPIEDADES FiSICAS Y
MECANICAS.

Tabla correspondiente a la Figura 36. Resultados de las pruebas fisicas en las
probetas realizadas con la materia prima del grupo A y grupo B a diferente

temperatura de sinterizacion.

% Contraccion| % Absorcion % LOI

T.°C A B A B ‘ A B

700 -1.07 | -0.31 | 21.64 | 21.73 | 43.16 | 36.353 | 6.47 7.546
800 0.57 | -0.66 | 21.85 | 20.35 | 30.29 | 33.835| 6.87 9.681
900 3.27 | -0.09 23.1 20.5 32.21 | 34357 | 6.62 8.822
1000 2.85 | 3.46 22,73 | 19.49 | 33.28 | 33.105| 6.18 9.192
1100 43 | 1142 | 20.11 | 13.13 | 31.03 | 25.099| 7.11 8.553
1200 15.15| 13.43 | 11.52 | 11.14 | 24.96 | 20.827 | 6.72 8.867

Tabla correspondiente a la Figura 41. Resultados de la resistencia mecanicas en
las probetas realizadas con la materia prima del grupo Ay la incorporacion del 2% de

diferentes aditivos.

Aditivos Resistencia a la
incorporados en » Grado ASTM C62
un 2% Compresion MPa.
S/Aditivo 813 |
CaCO:s 10.98 NW
Na:B:07¢10H.0 12.41 NW
K2CO:s 994 | e
BaCOs 19.94 MW
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Tabla correspondiente a la Figura 43. Resultados de la resistencia mecanicas en

las probetas realizadas con la materia prima del grupo Ay la incorporacion del 2% de

diferentes aditivos.

. Aditivos % % Absorcion de | % Porosidad

Qecipelages Contraccion Agua Aparente % LOI
enun 2% J P

S/Aditivo 3.270 23.100 32.210 6.620
CaCOs 3.308 21.436 35.530 11.474
Na:Bs07¢10H.0 1.859 22.696 36.758 11.044
K2COs -2.521 23.411 37.753 10.041
BaCOs 1.806 20.904 34.678 11.001

Tabla correspondiente a las Figuras 47 y 48. Resumen de la resistencia a la

compresion y las propiedades fisicas en probetas con la incorporacion de 2% de

aditivos fundentes en el grupo B.

Aditivos Resistencia ala Grado % % AbSorcion % Porosidad
incorporados en Compresion ASTM Cont. odeA ua % LOI OA arente
un 2% MPa. C62 Vol. 9 P
S/Aditivo 12.74 NW -0.09 20.50 8.822 34.36
CaCOs 11.97 NW -0.15 21.09 8.75 35.37
BaCOs 11.32 NwW -0.68 20.56 8.64 34.70
K2COs3 11.92 NwW -0.76 21.00 8.88 35.43
Na2B407.10H20 820 | T 1.05 22.59 8.02 36.70

Tabla correspondiente a la Figura 51. Resumen de la resistencia a la compresion y

las propiedades fisicas en probetas con la incorporacion de 1, 2, 3 y 4%wt de BaCOs

en el grupo A.

- : . % 0 .. % de
ncorporaos | ompranenuta. s caz| o | *aesen” | w01 | porosdag
S/Aditivo 813 | 3.27 23.1 6.62 32.21
1% de BaCO3 20.75 SW 0.159 20.791 10.783 34.371
2% de BaCOs 19.94 MW 1.806 20.904 11.001 34.678
3% de BaCOs 20.24 MW 1.111 20.001 11.029 33.761
4% de BaCOs 21.36 SW 0.045 21.718 10.390 35.855
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Tabla correspondiente a la Figura 58. Resumen de propiedades fisicas y

mecanicas, de piezas elaboradas a 900°C con la incorporacién de 1, 2, 3, 4 y 8% de

Ayuda para la sinterizacion en el grupo B.

_ Aditivos R. ala Compresion Grado C;/:]t. % Absorcion % LOI % de Porosidad
incorporados MPa. ASTM C62 Vol. de Agua Aparente
S/Aditivo 12.74 NW -0.09 20.5 8.19 34.36
1% 15.36 NW -0.09 20.03 8.31 34.06
2% 14.07 NW -0.03 19.38 8.52 32.58
3% 15.91 NW 1.20 20.87 9.43 34.94
4% 16.61 NW 0.20 19.45 9.58 32.54
8% 14.23 NW 5.89 20.00 9.25 33.36
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