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1. Introduccion

En todo material ceramico, la porosidad tiene una gran influencia sobre las
caracteristicas técnicas finales del producto acabado tales como propiedades mecénicas
(médulo de ruptura, resistencia a la flexion, etc.) o superficiales como resistencia quimica,
resistencia a las manchas o a la abrasion, entre otras. Asi, una baja porosidad y una
distribucién homogénea de poros en las piezas cocidas son responsables en gran medida de
las 6ptimas propiedades que se alcanzan en materiales como la porcelana y el gres

porcelanico.

Alcanzar un grado u otro de porosidad final asi como obtener determinadas
propiedades técnicas en un material ceramico depende de muchos factores, entre los que se
encuentran el tipo de materias primas empleadas, su tamafio de particula y distribucion
granulométrica, las reacciones que se dan entre las mismas con el aumento de temperatura, la
cantidad de fase liquida que se forma, su viscosidad, el tipo y cantidad de fases cristalinas

formadas, etc.

En este sentido, el estudio de composiciones de materias primas a partir de diagramas
de fases puede ser de gran ayuda para predecir el comportamiento que tendrd una pasta
durante el proceso de coccién, pudiendo ser de gran utilidad para el desarrollo de nuevas
formulaciones de forma mas acertada, o al menos acotando en gran medida las
composiciones que pueden ser presumiblemente viables ya que permiten conocer datos como
la temperatura a la que comenzard la formacién de fase liquida, porcentajes de la misma a
distintas temperaturas, qué fases cristalinas se formaran y sus porcentajes, etc. En el caso
que nos ocupa se han utilizado los diagramas de equilibrio para el estudio de una serie de
composiciones y se han comparando los datos tedricos con los experimentales, tratando de
establecer una relacion entre los mismos para la elaboracion de productos porcelanicos

alternativos a las composiciones tipicas.

A continuacion, se realiza una breve revision de las caracteristicas mas significativas
de los productos porcelanicos tradicionales asi como de la materia prima en la que se basan
las composiciones estudiadas en el presente proyecto, la wollastonita. Ademas, se revisan
algunos de los conceptos mas importantes que deben considerarse en el estudio de

materiales ceramicos con diagramas de fases.



1.1. Materiales porcelanicos.

Las porcelanas y el gres porcelanico tradicionales se fabrican a partir de
composiciones similares, siendo las principales diferencias entre ambos el tiempo de coccion y
la temperatura maxima alcanzada. Mientras la porcelana se somete a ciclos de coccién largos,
gue pueden tener una duracion de 24 h o mas, con el fin de provocar una alta concentracion
de cristales de mullita, el gres porcelanico se fabrica en ciclos rapidos de coccién que pueden
durar entre 60-90 minutos o incluso menos. Esta diferencia de tiempos en la coccién conduce
a grandes diferencias en el porcentaje de fases cristalinas de los productos acabados;
mientras que en la porcelana, en general, las fases principales son cristales de mullita y fase
vitrea con algo de cuarzo, cristobalita y tridimita, en el gres porceldnico el cuarzo es mas
abundante que la mullita. La mayoria de las reacciones que ocurren durante la coccion del
gres porcelanico, estan cinéticamente gobernadas por mecanismos que no alcanzan su
equilibrio termodinamico debido a que, como se ha indicado, son ciclos cortos que pueden ser
incluso inferiores a 1 h. Por tanto, podemos considerar que el gres porcelanico es un material

en no-equilibrio (Martin-Marquez, Rincon, & Romero, 2008)

En cualquier caso, ambos materiales son productos altamente gresificados con una
porosidad muy baja que en términos de absorcion de agua deben presentar valores inferiores
al 0,5%.

En la siguiente figura (Zanelli, Raimondo, Guarini, & Dondi, 2011) se muestra el rango

de formulaciones de distintos tipos de porcelana y gres porcelanico.
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Figura 1. Diagrama ternario arcilla-cuarzo-feldespato (% en peso)
Fuente: C. Zanelli, et al., The vitreus phase of porcelain stoneware: composition, evolution during sintering and
physical properties, J. Non-Cryst. Solids (2011)



1.1.1. Porcelanas

En la produccion convencional de porcelana se obtiene un producto altamente
vitrificado que utiliza tradicionalmente composiciones formadas por caolin o arcilla caolinitica,
cuarzo y feldespatos en proporcion aproximadamente 50:25:25 en peso y que se lleva a cabo
mediante un proceso de biccocién que consume gran cantidad de energia y en el que se
busca la formacion de mullita (3Al.03.2Si0O;) como fase mayoritaria. Asi pues, la
microestructura final se compone de un conjunto de granos de cuarzo embebidos en una
matriz de elevada densidad compuesta por cristales de mullita y fase vitrea (Turkmen, Kucuk,
& Akpinar, 2015).

Para que una pieza ceramica pueda clasificarse como porcelana debe presentar una

absorcion de agua inferior al 0,5% y otras caracteristicas tipicas como (Sokolar, 2018):

- Resistencia a la flexion: 40MPa
- Médulo de Young: 60 Gpa

- Alta blancura y translucidez

En lo que respecta al proceso de conformado de productos de porcelana podemos
encontrar distintos tipos, siendo fundamental controlar adecuadamente la plasticidad de la
pasta en todos ellos. Habitualmente se realiza una molturacion de las materias primas via
humeda en molino de bolas para obtener una barbotina de caracteristicas adecuadas a partir

de la cudl se pueden seguir distintas vias de conformado:

* Conformado en suspensién: a partir de la barbotina, por colado en moldes. Se utiliza
habitualmente para piezas de geometrias complejas, asas de tazas, jarras, etc.

* Conformado en estado plastico: por ejemplo mediante extrusion de la pasta resultante
de filtroprensar la barbotina y posterior conformado de la pasta extrusionada mediante
apreton y calibrado en moldes.

* Conformado en seco (prensado): a partir del atomizado obtenido tras atomizacion de
la barbotina y posterior prensado. Este es un método habitual, por ejemplo, para el

conformado de vaijillas.

Las composiciones que se estudian en el presente trabajo tendrian limitaciones para
un conformado distinto al prensado ya que se trata de composiciones con bajo componente
plastico, pues Unicamente se utiliza el caolin como aporte de plasticidad y en muchas de las

composiciones esta en un porcentaje relativamente bajo.



Otros factores determinantes en la fabricacién de porcelana son el alto consumo de
energia (pues dependiendo del tipo de porcelana pueden alcanzarse temperaturas entre 1300-
1450°C) y las deformaciones o roturas debidas a la variaciébn de volumen durante la
transformacion alfa-beta de cuarzo, siendo éstas las principales desventajas de la produccion
de este tipo de porcelana. También es posible obtener porcelanas mediante monococcion que
parten de mezclas de materias primas con bajo contenido en cuarzo y que estan basadas en
la formacion de Anortita (CaO.Al,05.2Si0;), para la formacion de la cual se necesita una fuente

de calcio , asi como caolin como fuente de alimina y silice.

La busqueda de alternativas para disminuir el coste energético de la produccion de
porcelana ha ido desde la reduccién de los tiempos de la segunda cocciéon, que desde los
afios 60 se han reducido en alrededor de 20 horas (Turkmen et al., 2015), hasta la busqueda
de mecanismos que consigan que disminuya la temperatura de coccién mediante el uso de
fundentes sin que ésto afecte a las propiedades técnicas del producto acabado. La formacién
de fase liquida es determinante para el proceso de sinterizacion y para la determinacién del
rango de coccion de modo que el control de ésta es clave para reducir la temperatura de

coccion.

En la fabricacion de porcelanas, la eleccién de uno u otro tipo de fundente o mezcla de
éstos asi como el componente plastico empleado, afecta muy significativamente a las
propiedades de la pieza ceramica, a su temperatura de coccién y tiempo de permanencia a

dicha temperatura.

En esta busqueda de mejoras en el proceso de produccion de porcelana son
numerosos los estudios que incluyen de una u otra forma la wollastonita como ser vera mas

adelante en el apartado 3.

1.1.2. Gres porcelanico

Podriamos definir el gres porceldnico como un producto ceramico compuesto de
distintas fases cristalinas mezcla de aquellas que son de nueva formacion (p.e. mullita) con
otras fases cristalinas residuales de las materias primas originales (p.e. cuarzo), embebidas en
una matriz vitrea que en conjunto confieren las caracteristicas técnicas propias de este tipo de

material.

Como se ha comentado, el gres porceldnico es un producto cerdmico de baja

porosidad (2-8% porosidad cerrada) y excelentes propiedades técnicas fabricado normalmente



mediante molienda en via himeda con posterior atomizacién, prensado en semi-seco, secado
y coccién en hornos de rodillos utilizando ciclos rapidos, que suelen ser inferiores a 60
minutos, alcanzando temperaturas maximas entre 1180-1240°C dependiendo de las
variaciones en la composicién de la pasta y con tiempos de permanencia a la temperatura de
coccién que suelen rondar los 5 minutos. Por ejemplo, pastas de composicion del tipo 50% de
arcilla caolinitica, 40% de feldespato y 10% de cuarzo muestran un intervalo de coccién 6ptimo
entre 1240°C-1280°C mientras que pastas con un mayor porcentaje de feldespatos pueden

presentar rangos con maximos inferiores (Martin-Marquez et al., 2008).

En los productos de gres porcelanico, fabricados tradicionalmente como se ha
comentado, el alto grado de sinterizacion se debe, principalmente, a la reactividad del
metacaolin y a la accién de fusién de los feldespatos a las temperaturas adecuadas para que
se den reacciones entre los componentes que producen fase liquida. Durante la coccién
desaparecen fases cristalinas presentes en los materiales crudos y se forman otras, siendo la
mullita una de las fases principales formada en piezas prensadas a alta temperatura. Mas
concretamente, las fases cristalinas principales en muestras cocidas a temperaturas cercanas
a 1200°C son cuarzo, cuando lo hay en exceso en la composicién, y mullta. La
microestructura final, de muy baja porosidad, se caracteriza por la presencia de cristales de
cuarzo relativamente pequefios y mullita embebidos en una fase vitrea amorfa y es la
responsable de la peculiar dureza y resistencia del gres porcelanico (Manfredini, Romagnoli, &
Rincon, 1996). Ademéas es un material que se caracteriza por tener una elevada resistencia

guimica, a la helada, a la abrasién y ademas, elevada resistencia a la flexion.

En cuanto a las fases que se ha indicado que estan presentes en el producto final, la
fase predominante es la fase vitrea, que puede oscilar entre el 40% y el 75% en peso
(Turkmen et al., 2015) y en la cual se encuentran dispersos como se ha comentado, minerales
de las materias primas originales como cuarzo y feldespato, ademas de las nuevas formadas.
Es la fase vitrea la que gobierna la fase de flujo viscoso durante la sinterizacion y la que afecta
principalmente a las caracteristicas dimensionales asi como a sus propiedades mecanicas y
técnicas en general. La cinética de la sinterizacion parece depender en gran medida de la

contenido en aliimina junto con los ratios Na/K y Na/Ca (Zanelli et al., 2011).

Como ejemplo de composicién tipica gres porcelanico, podemos indicar las siguientes

proporciones generales:

- Arcillas ball clay (30-40%)
- Feldespatos (45-50)

- Cuarzo/Arenas feldespaticas (10-15%)



- Otros posibles componentes: fritas y pigmentos

El estudio de varias formulaciones industriales a base de arcillas, feldespatos y cuarzo/
arenas feldespaticas con el fin de entender los mecanismos que entran en juego durante el
proceso de sinterizacion concluyen entre otras cosas que en el estadio final del mecanismo de
sinterizacion de gres porcelanico, la cantidad de porosidad residual depende de de dos
mecanismos simultaneos. La disminucién del grado de densificacién por un lado frente al
incremento del grado de engrosamiento de poro por otro. El engrosamiento y la solubilidad de
los gases que rellenan la porosidad cerrada son fenédmenos de gran importancia y que
determinan en gran medida la microestructura final de la pieza. Asi pues, en el proceso
industrial de sinterizacion no es posible eliminar por completo la porosidad residual que, segun
se ha estudiado, consiste en poros pequefios (<10 um) mas o menos esferoidales y otros de
forma irregular, alargados (hasta 50 um) probablemente resultantes de la unién de otros
pequefos durante el proceso de difusion de gases por la fase viscosa (Zanelli, M.Raimondo,
Dondi, Guarini, & Cavalcante, 2004).

El estudio de otras composiciones alternativas a base de feldespato-cuarzo-cementos
de aluminosilicato de calcio, ha demostrado que contenidos en feldespato por encima del 30%
producen una disminucién de la densidad aparente en cocido y una disminucion de la
resistencia a la flexion. Esto, se debe a la influencia de la presencia de 6xidos alcalinos sobre
la viscosidad de la fase liquida, pero también al papel de esqueleto que presenta el cuarzo en
la pieza cocida, de modo que a menor porcentaje de cuarzo en la fase vitrea, menor
resistencia mecanica (Tai, Kimura, & Jinnai, 2002a). Por tanto, si aumenta demasiado el
porcentaje de feldespatos en la composicion, la baja viscosidad de la fase liquida permite la
formacion de poros que llegan incluso a la superficie de la pieza cocida produciendo el
consiguiente aumento en los valores de absorcién de agua y el consiguiente empeoramiento

de las propiedades técnicas.

Aunque, como se ha indicado, las materias primas usadas generalmente para la
fabricacion de gres porcelanico son arcillas caoliniticas, feldespatos y cuarzo, a lo largo de los
Ultimos afos se han estudiado muchas alternativas para sustituir alguna de las materias
primas de las productos convencionales, aunque muchos de los estudios realizados se basan
en composiciones que también obtienen como fase principal en el producto final, cristales de
mullita (Capoglu & Taskiran, 2004a).



1.2. La Wollastonita

La wollastonita es un mineral de silicato de calcio que puede ser natural o sintético. Es

una materia prima que se utiliza en multitud de campos industriales, pero desde el comienzo

de su utilizacion en el sector cerdmico sobre los afios 50, es éste su principal mercado. Su

importancia aument6 a partir de la puesta en marcha de técnicas de coccién rapida que

reducen consumo energético y aumentan productividad. Brevemente, podemos resumir

algunas de sus propiedades fisico-quimicas que hacen que sea un material muy interesante

en la fabricacion de materiales ceramicos :

» Cristales aciculares: la wollastonita se caracteriza por ser un mineral que presenta

particulas fibrosas, que en funcion del tipo de wollastonita seran mas o menos largas.

o

Este caracter fibroso afecta a la resistencia mecanica, reforzandola y aumentando
en definitiva la solidez del cuerpo cerdmico. En cuerpos ceramicos que pueden
contener hasta un 50% de wollastonita, la acicularidad del material mejora
ampliamente las propiedades mecénicas (por ejemplo en el caso de vajillas),
reduciendo deformaciones y roturas en las piezas de coccion rapida.

Contribuye a una mejor resistencia en verde y mayor resistencia al impacto y
estabilidad dimensional en el producto cocido.

Mejora los tiempos de secado ya que la naturaleza alargada de los cristales facilita

el paso rapido del agua como si se tratase de un canal.

* Bajo coeficiente de dilataciéon térmica: esta propiedad hace que se reduzca la

contraccién en cocido y problemas debidos a la inestabilidad dimensional tales como la

formacion de grietas, microfisuras, defectos en el esmaltado etc.

+ Bajas pérdida por calcinaciéon (PPC).

o

Generalmente por debajo del 1% indica que se generan muy pocos gases durante
la coccion, una diferencia notable si los comparamos con otras materias primas
tradicionales que aportan calcio como los carbonatos.

En su utilizacién en esmaltes, la fusién del mineral se da por tanto con un nivel muy

bajo de burbujas lo que proporciona superficies muy lisas.

* Pureza quimica.

o

o

Contiene minimas impurezas de Fe, Ti y Mn, lo que permite qgue mantenga en
coccion una alta blancura.

La ausencia de alcalis contribuye a proporcionar cualidades aislantes.



* Fundencia.

o La wollastonita comercial comienza a fundir alrededor de los 1450°C por lo que no
podria considerarse un fundente como lo puedan ser los feldespatos alcalinos
(Braganga, Lengler, & Bergmann, 2012). Para actuar como fundente requiere estar
en contacto con otras materias primas, como alumina vy silice, siendo un material
idoneo para técnicas de coccion rapida.

o Efecto sobre vidriados: son muchos los efectos que puede producir el uso de
wollastonita en fritas y esmaltes, como destacables se indica el aumento de brillo
debido a la baja formacion de microburbujas y mejora de los acabados

superficiales.

Su caracter de reforzante, dimensionalmente estable y componente de baja produccion
de gases en la composiciéon de las pastas ha hecho que se haya utilizado en muchos campos
como sustituto de los materiales tradicionales para uso ceramico como carbonato calcico,

dolomita, talco y feldespatos.

En cuanto a su mineralogia, la wollastonita es un inosilicato con una composicion
tedrica del 48,3% de CaO y 52,7% de SiO. donde cationes como el Fe, Mn, Mg o Sr pueden
sustituir alguno de los Ca. Algunos de los minerales asociados mas comunes son calcita,

granate, didpsido, cuarzo, feldespato calcico y apatito entre otros.

Existen tres modificaciones naturales del silicato de calcio, lo que se denominan
formas de alta temperatura o de baja temperatura. En la quimica del cemento y en el &mbito
ceramico se utiliza una terminologia concreta, llamando [B-CaO.SiO, (wollastonita) a los
polimorfos de baja temperatura y o-Ca0O.SiO, (pseudowollastonita) al de alta, siendo esta
denominacion la més extendida, tanto en diagramas de fases como en las fichas ASTM y
tablas de datos termodinamicos. La temperatura de inversion de wollastonita en
pseudowollastonita se ha establecido alrededor de los 1125°C, aunque la presencia de ciertos
oxidos vy la velocidad de calentamiento puede modificar dicha temperatura de inversion
(IBANEZ & SANDOVAL, 1993). Esta conversion de la wollastonita implica un aumento del
coeficiente de expansion y puede implicar un cambio de color que va desde el blanco a

cremas o grises y que es debido a la presencia de Fe o Sr.

Ademas, pueden darse otros problemas asociados a esta conversion por temperatura
como deformaciones en piezas de gran formato de productos gresificados tipo porcelanico o
porcelanas ya que se requieren temperaturas de sinterizacion habitualmente por encima de los
1200°C, lo cual supone que se supera la temperatura de conversion de la wollastonita a

pseudowollastonita. Esto implica la consiguiente modificacién estructural de los cristales que
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puede provocar reblandecimiento y deformaciones internas, con el consiguiente aumento del
riesgo de formacion de grietas y roturas, dificultando por tanto la fabricacion de piezas de gran

tamano.

En el proceso de molienda, debido al plano de exfoliacién que presenta la wollastonita,
se rompe en particulas laminares y aciculares obteniéndose tamafos de fibras muy variables.
Como ya se ha comentado, esta morfologia de la particula es la que aporta un importante
incremento de la resistencia de los productos finales. La acicularidad de la particula se define
por su ratio “longitud:didmetro” pudiéndose mover entre valores desde 3:1 a incluso 20:1. En
ceramica habitualmente se utiliza el producto comercial de bajo ratio (de 3:1 a 5:1) y que suele

denominarse como LAR (Low aspect ratio)

Asi pues, como resumen destacamos que al hecho de que el uso de wollastonita
puede en determinadas condiciones permitir trabajar con ciclos de coccién con unas rampas
de calentamiento y enfriamiento mas rapidas sin roturas y agrietamientos se suma como
ventaja, ademas, el bajo nivel de éxidos colorantes como 6xidos de hierro y titanio la hacen
idénea para su uso como componente en porcelana blanca. Es utilizada como fuente de CaO
pero se debe tener en cuenta que un alto contenido en CaO disminuye la viscosidad de la fase
liquida a elevadas temperaturas, lo cual puede generar distorsiones y deformaciones en las

piezas (Turkmen et al., 2015).

Existen numerosos trabajos en bibliografia que estudian la obtencién de materiales
ceramicos con propiedades tecnoldgicas de las porcelanas y gres porcelanico, pero partiendo
de composiciones que difieren de las tradicionales. Entre ellos, destacaremos algunos de los

gue hacen referencia a la utilizacion de wollastonita en el apartado de 3 de presente trabajo.

1.3. Diagramas de fases

Los diagramas de fases son una herramienta muy Gtil para el control, optimizacion y
desarrollo de los procesos de fabricacion de materiales cerdmicos aunque su aplicacion es
compleja debido a la presencia de varios componentes en las pastas que imposibilitan que la
representacion de las relaciones entre los mismos puedan realizarse en un diagrama simple.
Aun asi, en la mayoria de los casos y aunque sabemos que las materias primas utilizadas
para la obtencién de materiales cerdmicos no son quimicamente puras, podemos seleccionar
dos o tres componentes que representan casi la totalidad de la composicion. También se
debe tener en cuenta que la informacién que proporcionan se aplica estrictamente en
condiciones de equilibrio y que aunque hoy en dia los procesos de fabricacion industrial

permiten gue nos acerquemos mucho a estas condiciones, hay una desviacién del equilibrio
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ideal, normalmente a causa de las necesidades del propio proceso de fabricacién que impone
ciclos de coccion rapidos debido a los requerimientos econdmicos, medioambientales y

productivos en general.

Del analisis de un sistema ceramico mediante diagramas de fases se puede obtener
informaciéon como la naturaleza y proporcion de las fases presentes en el equilibrio, la
temperatura mas baja a la que se forma fase liquida, la variacion del contenido en fase liquida
con la temperatura asi como su composicion, etc. La formacién de una fase liquida viscosa es
el comienzo de la vitrificacion y consecuentemente de la densificacion (Capoglu & Taskiran,
2004b).

Las reacciones durante el proceso de cocciéon entre los distintos componentes de una
composicion cerdmica se detienen generalmente antes de alcanzar al equilibrio ideal por lo
gue podriamos decir que la quimica de los procesos ceramicos es en gran parte una quimica
de reacciones incompletas. Asi, en el proceso de coccidon de productos ceramicos, el equilibrio
completo o casi completo que se esperaria segun el diagrama de fases correspondiente, rara
vez se obtiene (FOSTER, 1951).

A este respecto, en composiciones tipicas de porcelana en base cuarzo-arcilla-
feldespatos, lo mas probable es que las fases determinadas por los diagramas de equilibrio no
sean equivalentes a los constituyentes observados en la microestructura de porcelanas
comerciales. Los sistemas ceramicos, a parte de los vidrios fundidos, no se encuentran,
generalmente, en equilibrio en ningun estadio de la coccidon pero estan intentando alcanzar
esa condicién de equilibrio a través de la fase liquida con un conjunto de particulas solidas de

distintas composiciones.

En porcelanas triaxiales tradicionales, la viscosidad del feldespato fundido, el bajo
indice de disolucién del cuarzo y la lenta difusion de las mezcla de fases soélidas en la fase

fundida obstaculizan llegar al equilibrio.

Factores que pueden hacer que las condiciones de equilibrio solo se alcancen de
forma aproximada pueden ser la falta de una molturacion fina y la inmadurez de la coccién de
las piezas comerciales, asi como los tiempos de permanencia. Si bien durante afios en la
literatura se mostro la dificultad en alcanzar el equilibrio en muchos casos concretos y muchos
autores asumieron conclusiones alcanzadas por otros en cuanto a esta dificultad,
extendiéndose la creencia generalizada del concepto de no-equilibrio en el proceso ceramico,
esto cambid con la introduccién de una molturacién y mezcla mas intima de los componentes

y mineralizadores para inducir una mejor reaccion de vitrificacion y mayores temperaturas de
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coccién. Estos dos cambios fueron esenciales para contribuir a una mayor eficacia de los
sistemas para alcanzar el equilibrio. Asi pues, hoy en dia muchos sistemas ceramicos se
acercan realmente a las condiciones de equilibrio de forma que es posible utilizar los

diagramas como fuente de prediccién (FOSTER, 1951).

En la utilizacién de diagramas de fase son varios los conceptos y términos que deben
conocerse para abordar el estudio de composiciones ceramicas. A continuacién se resumen

algunos de los mas relevantes.

Campos primarios

En el estudio y aplicacién de los diagramas de fase existen zonas y puntos concretos
gue es necesario conocer para una correcta interpretacion de los mismos. Los campos
primarios dividen el diagrama de fases en zonas que pueden identificarse con una especie
cristalina concreta. Si llamamos “A” a una de esas fases cristalinas, para cualquier
composicion que se encuentre entre los limites del campo primario de “A”, serd “A” la primera
fase en cristalizar al enfriarse la fase fundida. De igual modo, siempre y cuando consideremos

el equilibrio, “A” sera la Ultima fase en desaparecer durante el calentamiento hasta fusion.

Sin embargo, esta informacién por si sola no dice nada sobre el porcentaje y fases
cristalinas totales que tendremos en la pieza final. A este respecto, se puede cometer el error
de generalizar que si una composicién cae en el campo primario de una fase cristalina dada,
ésta tiene que ser el principal constituyente del producto final. Sin embargo, esto no es asi,
pues realmente el producto podria contener una minima cantidad de esta fase y ser otra u
otras las mayoritarias, o incluso podria ocurrir que se diera ausencia total de la fase primaria.
Incluso hay casos en los que ni una sola composicion de las que caen dentro del campo
primario de una fase cristalina contiene esa fase cristalina excepto como cristales de transicion
estables Unicamente unos grados por debajo de la temperatura a la que ocurre la fusién total.
Por tanto en lo que se refiere a la constitucion de los productos finales, la informacién que

podemos obtener de los campos primarios no es una guia fiable en general (FOSTER, 1951).

Tridngulos de compatibilidad

Trataremos ahora la caracteristica més practica de los diagramas de fase como punto
de partida para predecir las fases cristalinas que deberian desarrollarse para una composicion
dada en un diagrama determinado.

Los tridngulos de compatibilidad son subdivisiones del triangulo principal (diagrama de

fases). Aceptadas las premisas de que las reacciones ceramicas son reacciones en estado
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sélido y de que es posible alcanzar el equilibrio en este estado, una composicién situada en un
punto concreto de un diagrama de fases tendrd en su composicion final las fases cristalinas
representadas en los vértices del triAngulo de compatibilidad en el que se encuentre. Por
tanto, un triangulo de compatibilidad nos da la informacién de qué fases cristalinas coexistiran
indefinidamente en estado solido a temperaturas inmediatamente por debajo del rango de
fusibn. Composiciones situadas en un lado del tridngulo de compatibilidad indican la
coexistencia de dos fases y evidentemente las situadas en uno de los vértices indicaria una

Unica fase.

Con los tridngulos de compatibilidad obtenemos informacion sobre qué fases cristalinas
estaran presentes en el producto final, por tanto encontramos en ellos mayor utilidad que en el

concepto de campo primario.

Por cada grupo de tres fases que forman los vértices de un triangulo de compatibilidad,
hay un eutéctico u otro punto invariante donde confluyen los campos primarios de esos tres
componentes. Por tanto en conocimiento de los triangulos de compatibilidad nos indica qué
campos primarios tienen que confluir en un punto invariante, sin embargo no nos indica déonde
se sitla este punto (dentro o fuera del triangulo) ni tampoco nos dice nada sobre el tamafio o

forma de los campos primarios. Esto Unicamente puede ser determinado experimentalmente.

Puntos invariantes

Como se ha indicado, son puntos donde confluyen campos primarios de los
componentes de un triangulo de compatibilidad y marcan la temperatura a la cual aparece la
primera fase fundida para cualquier composicién de ese triangulo y ademas, nos proporciona

la composicion de esta primera fase liquida que se forma.

Caminos de fusién

Si bien con los triAngulos de compatibilidad obtenemos informacién sobre qué fases
cristalinas estaran presentes en el producto final no podemos predecir el orden de

desaparicion de las fases sélidas cuando comienza la fusién

El campo primario tiene importancia durante los primeros estadios de cristalizacién ya
gue nos mostrara la primera fase cristalina que se forme, pero esta informacién por si sola no
tiene mucha utilidad ya que el hecho de que se forme una fase cristalina inicialmente, no

implica que vaya a ser estable ni a estar presente durante el resto de proceso de enfriamiento
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hasta obtener el producto final. Sin embargo, los triAngulos de compatibilidad nos dan la

informacién de las fases cristalinas una vez el proceso de cristalizacion se ha completado.

En primera instancia puede parecer que el complejo proceso que ocurre durante el
enfriamiento de un fundido no deberia tener demasiada relevancia en los productos ceramicos
gue son cocidos en estado sdlido ya que se da Unicamente una fusion que es parcial. Sin
embargo, la fusién es esencialmente la inversa de la cristalizacion y por tanto el camino de
cristalizacion puede preveerse con el camino de fusion al revés. Solo a través de estos
caminos inversos de cristalizacion podemos determinar el orden de desaparicion de fases
cristalinas mientras ocurre la fusion. Los caminos de fusiobn unen los triangulos de
compatibilidad con los campos primarios al permitir que uno prediga las fases cristalinas que
estaran presentes en la pieza final a cualquier temperatura seleccionada entre el comienzo y
finalizacién de la fusion (FOSTER, 1951).

1.3.1. Diagrama de fases CaO-Al,0:-SiO;

El diagrama de fases con el que se ha trabajado en el presente proyecto es el

diagrama se muestra en la siguiente figura (V. Beltran Porcar, 2003)
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Figura 2. Diagrama ternario CaO-Al,0;-SiO;

Fuente: J.L. Amords Albaro. V. Beltran Porcar. “Introduccion al estudio de los diagramas de fase” Publicacions de la

Universitat Jaume I. Campus Riu Sec. Edifici Rectorat i Serveis Centrals, 2003
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El diagrama de fases se compone del triangulo principal en cuyos vértices tenemos los
oxidos componentes CaO, Al,O; y SiO.. En la zona superior izquierda se observa un tridngulo
de compatibilidad Q-W-An formado por SiO, (Cuarzo) en su vértice superior, CaOSiO;
(Wollastonita) en el vértice izquierdo y CaO.Al,032SiO. (Anortita) en el vértice derecho. Las
rectas de unién entre cada uno de los vértices de este triangulo de compatibilidad son rectas
de alkemade y los tres campos primarios que coexisten (wollastonita, anortita, tridimita)
comparten lineas eutécticas binarias (wollastonita-anortita / wollastonita-tridimita / anortita-

tridimita) y confluyen en el punto eutéctico a 1170°C.

A la derecha del triangulo de compatibilidad Q-W-An se encuentra el triangulo de
compatibilidad Q-An-Mu (Cuarzo-Anortita-Mullita), cuyo punto invariante es un punto eutéctico
de 1512 °C, mucho mas alto, por lo que serd mas conveniente situar las composiciones
Wollastonita-caolin dentro del triangulo de compatibilidad Q-W-An. En estas composiciones se
formard fase liquida a baja temperatura y se facilitara el proceso de sinterizaciéon en presencia
de fase liquida que permite obtener productos de baja porosidad. Es por tanto sobre esta zona

del diagrama de fases sobre la que se sitGan las composiciones en este trabajo.

En el caso que nos ocupa y puesto que como materia prima alternativa de gres
porcelanico vamos a utilizar la wollastonita, utilizaremos el diagrama de equilibrio CaO-Al,Os-
SiO, para el estudio de distintas composiciones comparando los datos teéricos con los

experimentales y tratando de establecer una relacién entre los mismos.

1.3.2. Proceso de sinterizacion en fase liquida

Cuando se estudian los intervalos de coccién de un material es de gran interés conocer
tanto la variacion del contenido en fase liquida con la temperatura para una composicién dada
como la variacion del contenido en fase liquida con la composicion a una temperatura

determinada.

La sinterizacion de gres porcelanico ocurre con una considerable cantidad de fase
liquida, la cual controla el grado de densificacion, la porosidad cerrada y las posibles
deformaciones de la pieza. Ademas, otro fendmeno importante es la gradual disolucién de
cuarzo en la fase liquida, de modo que podemos decir que la composicion de la fase liquida
evoluciona desde una composicion inicial mas rica en componentes de origen feldespatico y
gue tiende a la composicion global de la pieza, enriqueciéndose en cuarzo. El hecho de que la
fusion del feldespato sea mucho mas rapida que la disoluciéon del cuarzo indica que la

sinterizacion del gres porcelanico ocurre en condiciones de no-equilibrio (Zanelli et al., 2011).
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La temperatura de vitrificacién puede ser definida como la temperatura a la cual la
porosidad aparente es casi cero. Si, alcanzado este punto donde la porosidad abierta esta
cerrada, gases provenientes de impurezas de las materias primas no pueden escapar, puede
llegar a producirse un hinchamiento que puede ser severo con la consiguiente disminucion de
la densidad aparente. El hinchamiento se alcanza cuando se alcanzan altas presiones (a altas
temperaturas) de gases atrapados en los poros. Gases como nitrdgeno, CO y CO; no son
solubles en la fase viscosa y podrian parar la contraccion de los poros cuando la presion de

gas aumenta (Taskiran, Demirkol, & Capoglu, 2006).

Son diversos los mecanismos que entran en juego durante el proceso de sinterizacion,
encontrandose que unos dominan sobre el resto en funcién de la temperatura alcanzada. En

sintesis podemos hablar de tres estadios principales (Zanelli et al., 2004):

* En una primera fase, por debajo de los 1000°C y donde las principales
transformaciones se deben a la descomposicion de minerales arcillosos y formacién de
componentes amorfos, parece ser que el mecanismo dominante es el de difusion

superficial, con una contraccidn practicamente despreciable.

* En un estadio intermedio, entre 1050-1200°C y con abundante formacion de fase
vitrea, se produce la densificacion siendo el mecanismo responsable el de flujo viscoso

y con una acusada contraccién que depende de la formacion de fase liquida.

* Por dltimo, la fase final que se da generalmente a temperaturas superiores a los
1175°C en la que se produce el engrosamiento de grano y la formacion de poros mas
gruesos. Aqui juegan un importante papel los cambios en la solubilidad de sélidos y

gases en la fase liquida.

Cabe destacar que en el estadio intermedio, la contraccion maxima a cada temperatura
no esta relacionada Unicamente con la cantidad de fase liquida que se forma, sino que lo que

determina el grado de densificacion es mas bien su viscosidad.

En la mayoria de los casos, para conseguir un grado de vitrificaciéon adecuado es
necesaria la presencia de fundentes, lo cuales, afiadidos en cantidades moderadas no alteran
las relaciones mostradas por los triangulos de compatibilidad de los componentes principales
(FOSTER, 1951).

En ocasiones la temperatura que requiere una composicion para alcanzar una
vitrificaciébn adecuada puede diferir muy poco de la temperatura a la cudl la pieza ya presenta

deformacién. Un intervalo de temperaturas tan estrecho no interesa en ninglin caso ya que no
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es posible controlar adecuadamente un proceso de coccidon con intervalos de temperatura tan
cortos que pueden provocar una contraccion muy elevada de forma muy rapida debido a la
formacion de una fase liquida muy fluida. Por ejemplo, en composiciones de ceramica basada
en esteatita, cuando el porcentaje de talco se encuentra entre el 85-75% con arcillas entre un
15-20% y nada o maximo un 10% de MgCOs; se observa que solo variando 5°C de
temperatura pasamos de tener una vitrificacion adecuada a tener deformacion, asumiendo que
consideramos suficiente para una adecuada vitrificacion la generacion de una fase liquida de
aproximadamente el 35% y que se produce deformacion cuando se alcanza el 45% (Stone,
1943).

Otros factores que influyen sobre la formacién de la fase liquida son el tamafio de
grano de las materias primas, encontrandose que tamafios grandes producen un aumento de
la temperatura de formacion de fase liquida y una disminucion del rango de coccién, y la
presencia de impurezas de alcalinotérreos, que produce una disminucién de la temperatura de
formacién de la primera fase liquida y por tanto ayuda a que se produzca un aumento del

rango de coccion.

En muchas composiciones ceramicas, los cortos rangos de coccién se deben al
elevado porcentaje de la composicidn que se transforma en fase liquida a la temperatura
eutéctica y a la rapida velocidad de aumento en el contenido de fase liquida con el aumento de
la temperatura. Este es uno de los criterios que se tienen en cuenta en el presente proyecto

para evaluar los resultados finales.

La presencia de oxidos como el SiO,, ZrO, y TiO, aumentan los rangos de coccion pero
tienen el inconveniente de que se produce un pronunciado aumento de la refractariedad
(Stone, 1943).

En resumen y como ya se ha indicado, el estudio de composiciones a partir de
diagramas de fases puede ser de gran ayuda para predecir el comportamiento que tendra una
pasta durante el proceso de coccion, pudiendo ser de gran utilidad para el desarrollo de
nuevas formulaciones de forma mas acertada o al menos acotando en gran medida las
composiciones que pueden ser presumiblemente viables. Sin embargo, en sistemas en los
que presumiblemente no se alcanza el equilibrio es posible que sea necesario realizar ajustes
de los datos tedricos de los diagramas de fases utilizando lo que se denomina “indices de no

equilibrio” con el fin de evaluar asi su posible ajuste a los datos experimentales.
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1.3.3. indices de no equilibrio

En los sistemas ceramicos, las reacciones que tienen lugar son relativamente lentas, lo
cudl junto al interés industrial de utilizar ciclos cortos, puede tener como consecuencia que no

se alcancen las condiciones de equilibrio.

Los diagramas ternarios han sido utilizados en multitud de trabajos aplicados a
situaciones de no equilibrio. Por ejemplo, se han realizado estudios sobre cémo afecta la
selecciéon del tipo de fundente en porcelanas triaxiales y en ellos utilizan el andlisis de
diagramas ternarios aplicados a sistemas de porcelana en no equilibrio, concluyendo que las
distintas mezclas de feldespatos estudiadas no afectan significativamente a las propiedades
finales del producto cocido, sin embargo si tienen mayores implicaciones sobre la deformacién

piroplastica durante la coccion (Becker, Misture, & Carty, 2000).

En este estudio también se concluye sobre la utilidad del uso de diagramas de fase
para seleccionar o realizar ajustes en composiciones ceramicas, ya que se muestra como en
una composicion determinada, aproximadamente el 70% del cuarzo reacciona y es disuelto,
mientras que otras composiciones que son cocidas a mayor temperatura muestran un menor
porcentaje de cuarzo disuelto y esto esta relacionado con la cantidad de fase liquida que se

forma.

Asi pues, existen varios factores que afectan a las reacciones que pueden darse y a
las fases que pueden coexistir cuando sometemos una mezcla de materiales a un ciclo
térmico. Por ejemplo, en sistemas con fases liquidas de elevada viscosidad, como el caso de
vidrios de elevado contenido en silice, las reacciones son muy lentas pudiendo no alcanzarse

el equilibrio en afios.

Otro factor que afecta en gran medida al tiempo necesario para que se complete una
reaccion es el tamafio de grano de las particulas, siendo mayores los tiempos de reaccién

necesarios para granulometrias gruesas.

También la aparicion de fases metaestables que persisten durante tiempo si no se
aporta energia al sistema pueden llevar a situaciones de no equilibrio, al igual que la formacién

de vidrio o vidrios con separacion de fases durante el enfriamiento.

Volviendo al caso de sistemas con liquidos viscosos, cuando los tiempos de reaccién
son cortos pueden aparecer situaciones de no equilibrio en las que tendremos menor

proporcion de liguido que la que predice el correspondiente diagrama de equilibrio y ademas
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mayor proporcion de fases cristalinas que estardn en exceso. Asi pues, en el caso de
porcelanas triaxiales con cuarzo de particulas gruesas y que ademas presenta fases liquidas
de elevada viscosidad, es habitual encontrar cuarzo cristalino cuando, si se alcanzara el

equilibrio sélo deberiamos tener mullita y fase liquida.

Para cuantificar de algiin modo la desviacién que un sistema puede presentar respecto
a la situacién ideal de equilibrio, se introduce el concepto de indice de equilibrio. Este
concepto de utiliza en aquellos casos en los que existe una fase en exceso que es signo de
gue no se ha alcanzado el equilibrio, estando tanto mas alejado el sistema del equilibrio ideal

cuanto mayor sea la proporcién e esta fase en exceso.

El indice de equilibrio se define como:

donde a: cantidad de componente en exceso

A: cantidad total de componentes

La fase que esta en exceso no sera considerada para predecir las fases que se forman
durante la coccién y la composicion del material serd recalculada de manera que quedara
dividida en una composicion en equilibrio y un componente no reaccionado. Por tanto, es
necesario eliminar esta fase en exceso para situarla en el correspondiente diagrama de fases.
Es a partir de la composicion en equilibrio que queda de donde se estiman las fases que se
obtienen en situacién de equilibrio. Una vez determinadas las fases formadas durante la
coccion, se afadira eso si, la fase que no ha reaccionado de modo que en la pieza cocida

tendremos fases en equilibrio mas el componente no reaccionado.
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2. Objetivo

El objetivo del presente trabajo es estudiar la sinterizacion de composiciones de gres
porcelanico utilizando wollastonita como materia prima alternativa a las composiciones tipicas
con feldesapatos para intentar relacionar los datos experimentales obtenidos con las
predicciones realizadas en base al diagrama de fase CaO-Al,Os-SiO. y valorar la viabilidad de
la sustitucion de parte de las materias primas tradicionales de los productos porcelanicos por

esta materia prima.
Por tanto, se pretende:

- Relacionar la cantidad de fase liquida que se forma segun los datos obtenidos con el

diagrama de fases con el comportamiento de la sinterizacion de distintas composiciones.

- Relacionar la fundencia determinada experimentalmente con la formacién de fase liquida

segun las predicciones del diagrama de fases para las composiciones estudiadas.

- Obtener la temperatura de sinterizacion (como temperatura a la que la absorcién de agua

alcanza valores inferiores al 0,5%) de distintas composiciones en base wollastonita.

- Determinar si las composiciones tendrdn un rango de coccion ancho o estrecho y si los

resultados experimentales coinciden con las predicciones a partir del diagrama de fases.

3. Antecedentes

La utilizacion de wollastonita en la industria cerdmica ha sido objeto de diversos
estudios a lo largo de las ultimas décadas, encontrandose que es una materia prima que, en
determinadas condiciones, puede funcionar bien en ciclos de coccion rapidos debido a las
caracteristicas que confiere a las composiciones y que ya se han comentado en apartados

anteriores.

Los productos ceramicos de tipo porcelana o gres porcelanico que contienen
wollastonita en su composicion, presentan algunas diferencias sustanciales respecto a los
tradicionales, entre las que cabe destacar la formacion de anortita como fase mayoritaria
frente a la mullita de las composiciones tradicionales y la menor contraccion durante el
enfriamiento debido a que no se da en igual grado la transformacion f - a del cuarzo (Sletson
& Reed, 1988b).
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Como se ha comentado anteriormente, justamente los problemas derivados de la
transformacién a - B de cuarzo y el elevado coste energético del proceso, son unas de las
principales desventajas de la produccion de la porcelana tradicional. También los estrechos
rangos de coccidn que presentan algunos tipos de porcelana como la porcelana de huesos,
pueden ser un problema importante en el proceso de produccion. En este sentido, hay
estudios que indican que la sustitucién parcial de feldespato potasico en porcelana de huesos
por wollastonita consigue aumentar el rango de coccién a la vez que disminuye la temperatura
de coccion sin incurrir en deformacion piroplastica, pues aunque se produce un aumento de la
cantidad de fase liquida, el aporte de CaO contribuye a que ésta sea de mayor viscosidad

(Carus, de Souza, & Bragancga, 2012).

Otros trabajos demuestran que la wollastonita actian como un buen fundente siempre
y cuando esté en contacto con otras materias primas como talco, caolin, arcillas o feldespatos,

consiguiendo bajar la temperatura de coccion (Bragancga et al., 2012).

La combinacion de wollastonita con otros fundentes también es un tema de interés
tratado en diversos estudios en la busqueda de una disminucion de los costes energéticos.
Asi, podemos obtener porcelanas mediante monococcion que parten de mezclas de materias
primas con bajo contenido en cuarzo y que estan basadas en la formacién de Anortita (CaO.
Al,03.2Si0,), que requiere como es conocido una fuente de Oxido de calcio como la
wollastonita y caolin como fuente de alimina y silice y que mediante la adicion de un fundente
permiten obtener cristales a menor temperatura. La caolinita, principal mineral arcilloso del
caolin, se transforma en metacaolinita aproximadamente a los 500°C y los primeros cristales
de anortita, sin ningun aditivo adicional, aparecen a una temperatura que ronda los 1100°C.
Sin embargo la adicién de un fundente como el boro, demuestra que la , temperatura puede
reducirse hasta en 100°C (Baran, Sarikaya, Alemdaroglu, & Onal, 2003).

Igualmente, en otros trabajos que han estudiado la sinterizacion de porcelanas
utilizando componentes alternativos a los tradicionales, se han comparado resultados entre
composiciones que contienen diferentes mezclas de feldespatos con otras que contienen
ceniza de huesos, zeolita 0 en las que se ha sustituido el caolin por cemento de aluminato de
calcio, y a partir de las cuales se obtienen productos con una composiciébn mineralégica
diferente a la estandar, ya que entre otras posibles fases cristalinas, aparece también la
anortita, encontrando que también es posible disminuir la temperatura de coccion del orden de
unos 100°C (Sokolar, 2018).
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3.1. Porcelanas con bajo contenido en componente plastico

Como se ha venido diciendo, la mayoria de las porcelanas tradicionales se fabrican
utilizando composiciones de feldespatos, cuarzo y minerales arcillosos. Sin embargo, los
depdsitos de materias primas con alto grado de plasticidad se estan reduciendo y por tanto
desde hace unos afios se viene abriendo un nuevo campo de desarrollo de nuevas porcelanas
gue no requieran un tan marcado componente plastico en su composiciéon. Asi, por ejemplo,
se han estudiado nuevas composiciones de porcelana en las que las materias primas plasticas
han sido sustituidas por cementos de aluminato de calcio y que en combinacion con otras
materias primas no plasticas (vidrio volcanico, alimina, etc.) permiten la obtencion de
porcelanas ligeras mediante colado con presencia de fases cristalinas que entre las que se
encuentra la anortita y que muestran una elevada resistencia mecanica (Tai, Kimura, & Jinnai,
2002b).

En esta misma linea, se han obtenido mediante prensado y coccion a 1300°C
productos porcelanicos de alta resistencia mecénica utilizando Unicamente feldespato, cuarzo
y cementos de aluminato de calcio sin ninguna materia prima plastica. En este caso, la
resistencia mecéanica en verde la confiere la reaccion de hidratacion del cemento con el resto

de componentes en atmdsfera hUmeda (Tai et al., 2002a).

Asi pues, dado que por un lado, los yacimientos de materias primas plasticas de
elevada pureza son cada vez mas escasos y por otro, el refinado de las materias primas
plasticas que tienen impurezas no deseables para la fabricacion de productos como la
porcelana encarecen demasiado el proceso de fabricacién, ha surgido la necesidad desde
hace afos, de desarrollar porcelanas con materias primas no plasticas. Se ha demostrado
gue pueden obtenerse porcentajes de absorcion de agua cercanos al 0% en piezas cocidas

gue han densificado en ausencia de materias primas plasticas (Tai et al., 2002a).

Existen numerosos trabajos que han centrado en la obtencion de nuevos productos
ceramicos que presentan propiedades técnicas y estéticas de porcelanas tradicionales o gres
porcelanico, a partir de composiciones que contienen wollastonita y con un bajo contenido en

arcillas o bien que utilizan materias primas no plasticas.

Asi, para la obtencion de materiales ceramicos de uso en quimica industrial tales como
bolas ceramicas, rellenos para torres de destilacion, piezas de bioreactores, etc. que requieren
elevada resistencia a los alcalis, se ha partido de composiciones de wollastonita, diépsido,

silicato de magnesio, magnesita y arcilla en bajas proporciones, obteniéndose un material que,
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tras coccion entre 1200-1300°C, presenta una resistencia a los éalcalis del 99,5% (frente al
86% tradicional) y con otras caracteristicas técnicas como absorcion de agua y densidad
aparente propias de materiales porcelanicos (Patent No. US 2005/0009684 A1, 2005)

Encontramos también en la bibliografia estudios sobre la obtencion de un nuevo tipo de
porcelana a partir de composiciones con materiales precocidos y un bajo porcentaje de arcilla
(12%), y que intenta combinar las mejores propiedades de la porcelana de huesos y la
porcelana dura, de modo que se obtiene un producto blanco, traslicido, con una resistencia
mecdanica = 100MPay con un coeficiente de expansion térmico alrededor de 4,5x10°¢°C* que
permite la aplicacién de un vidriado rico en silice. Tras coccion a 1350°C se obtiene un
producto con cristales tabulares de anortita como fase mayoritaria, y como fases minoritarias
cristales de mullita y una fase vitrea de aluminosilicato de calcio, con alta resistencia mecanica
gue es atribuida a elevado ratio fase cristalina/fase vitrea. En este caso la baja resistencia
mecanica en verde debido al bajo contenido en arcilla se suple con la adicion de ligantes
acrilicos (Capoglu, 2004)(Capoglu & Messer, 2004).

Otros estudios también han demostrado que es posible obtener gres porcelanico de
elevada blancura utilizando como materias primas wollastonita, alimina y cuarzo como
componentes principales, arcilla ball clay como componente minoritario y magnesita para
facilitar la fusién (Taskiran, Demirkol, & Capoglu, 2005). Ensayos realizados en el rango entre
1150°C - 1250°C muestran que las piezas alcanzan un maximo en los valores de densidad
aparente y contraccion en cocido alrededor de los 1200°C y que disminuyen a partir de esta
temperatura. Sin embargo, en lo que respecta a la resistencia mecénica, aunque en hasta
1200°C varia de forma proporcional a la densidad aparente como en las porcelanas
tradicionales, se obtiene un maximo de alrededor de 110 Mpa en piezas cocidas a 1225°C,
valor que es mucho mas alto que algunos productos comerciales (27-55MPa) (Capoglu &
Taskiran, 2004b). Estas piezas cocidas, que contienen como fase mayoritaria anortita,
presentan un coeficiente de expansion térmica mucho menor al de los productos comerciales,
lo cual indica una mayor resistencia al choque térmico. Ademas, se logré un alto grado de
blancura en las piezas cocidas que permite comparar el producto obtenido, estéticamente, con
la porcelana de huesos. Temperaturas mas elevadas provocan un aumento de la porosidad
cerrada debido a la expansiébn de gases no solubles en la fase liquida que provocan
rapidamente una disminucion de la densidad aparente y consecuentemente de la resistencia

mecanica (Taskiran et al., 2006).

Por tanto de un modo u otro trabajar con formulaciones con poco o minimo

componente plastico es algo sobre lo que existen trabajo previos pero que en general han
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requerido suplir la plasticidad de algin modo. No podemos perder de vista que bajos
porcentajes de arcilla implican una baja plasticidad durante el conformado (ya sea colado,
extrusion, laminado o prensado) y por tanto dificultad para compactar, lo que puede incidir de
forma importante en la microestructura de la pieza en crudo y por consiguiente en la

microestructura de la pieza cocida.

En el presente trabajo, el Unico aporte de componente plastico a las compaosiciones
estudiadas proviene del caolin. El caolin es una materia prima utilizada ampliamente en la
industria ceramica que presenta multitud de propiedades entre las que cabe destacar su
blancura, el fino tamafio de sus particulas, su superficie especificica y su elevada
refractariedad (Bartolomé, 1997). Se trata ademas, de un un material de baja plasticidad,
siendo mas o menos plastico en funcién de su pureza y grado de cristalinidad entre otros

factores.

3.2. Materiales de baja porosidad

Existen distintos tipos de porosidad que pueden ser asociados a algunas de las
materias primas utilizadas en las composiciones de la pasta. Asi, la llamada porosidad cerrada
gruesa en gres porcelanico esta asociada principalmente a la presencia de feldespatos, ya que
la formacion a baja temperatura de una fase fundida de baja viscosidad a partir del
componente fundente parece que facilita la expansion de los poros y la formacién de

porosidad esférica de gran tamafio (Gil, Chiva, Cerisuelo, & Carda, 2006).

En bibliografia encontramos estudios en los que podemos observar imagenes de
microscopia electrénica (SEM) de composiciones tipicas de porcelana compuestas de caolin,
cuarzo y feldespatos en las que puede apreciarse la influencia de la temperatura de coccion
sobre la microestructura, aprecidndose un aumento del tamafio y esfericidad de los poros

cuando se supera cierto valor de temperatura (Becker et al., 2000).

Paralelamente puede producirse un aumento de la porosidad fina residual debido a la
expansion de los gases facilitada por la baja viscosidad. La introduccion de un fundente
alternativo como la wollastonita parece facilitar la reaccion con los componentes arcillosos a
menor temperatura de la necesaria con los feldespatos facilitando asi el cierre de la porosidad
cerrada fina residual por un lado y, por otro, evitando el aumento de tamafio de la porosidad
cerrada gruesa debido a la generacion de una fase fundida de mayor viscosidad (Gil et al.,
2006).
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En la busqueda de mejoras en el proceso de produccion de porcelana dura se estudia
la influencia de la adicion de wollastonita a composiciones tradicionales cocidas a menores
temperaturas, entre 1250-1300°C (en lugar de a las temperaturas tipicas que oscilan entre
1380-1450°C), lo cual se posibilita debido a la accion fundente de la wollastonita y a su efecto
en la sinterizacion (Turkmen et al., 2015). Asi pues, se ha observado que la adicion de
wollastonita sustituyendo parcialmente al feldespato en porcelanas triaxiales permiten reducir
la temperatura de coccién ademas de aumentar la resistencia a la flexion debido a la mejora
de la microestructura. La wollastonita, fuente de gran cantidad de SiO, y CaO, induce la
formacioén de gran cantidad de fase vitrea y facilita la sinterizacién por flujo viscoso sin que
esto afecte significativamente a la viscosidad de la fase vitrea ya que la elevada cantidad de
CaO aumenta la tension superficial de la fase vitrea. El estudio concluye que la wollastonita
puede disminuir la temperatura de coccién alrededor de 25°C sin provocar deformacion

piroplastica.

Otros estudios basados en la utilizacion de wollastonita para la fabricacién de
porcelanas en ciclos de coccién mas rapidos han encontrado que los rangos de coccidon en
determinadas mezclas son demasiado estrechos, lo cual es atribuido a la presencia de una
fase vitrea de baja viscosidad durante la vitrificacion (Sletson & Reed, 1988a). Concretamente,
el estudio de distintas composiciones de wollastonita, caolin y nefelina sienita concluyeron que
efectivamente los rangos de coccion eran demasiado cortos. Al parecer, como fase cristalina
principal se forma anortita a temperatura inferior a la prevista por el diagrama de fases CaO-
AlL,Os-SiO, pero debido a la baja viscosidad de la fase liquida y a la inexistencia de un
entramado de cristales de anortita se da este rango de coccién tan estrecho, lo que dificulta el
control de la vitrificacibn en los procesos industriales, dando lugar entre otras cosas a
deformaciones del cuerpo ceramico . Esto se mejora mediante el aumento del porcentaje de
alumina o bien de la relacién arcilla/wollastonita. El incremento del contenido en alimina en las
composiciones conseguia ampliar este rango de coccién, probablemente por la formacion de
una fase liquida de mayor viscosidad y un mayor ratio anortita/wollastonita en el producto
cocido . A este respecto cabe destacar que los analisis por DRX y microscopia electronica
muestran una microestructura formada por un contenido estimado aproximadamente un 60%
de fase vitrea, 30% de fase cristalina anortita y una fase residual del 10% de wollastonita. Este
hecho puede hacer pensar que en otras composiciones con base wollastonita y en
condiciones similares no se alcance el equilibrio, algo que tendremos en consideracion en el

presente trabajo.

Como se ha comentado, la mayoria de los materiales ceramicos, durante su proceso
de fabricacién pasan por un estadio de sinterizacidon con generacién de una cierta cantidad de

fase liquida que puede producir deformaciones no deseadas. La deformacion en piezas
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ceramicas puede darse por diferentes motivos dependiendo de la forma de las piezas en
crudo, su grosor, etc. y predecir si va a ocurrir o0 no con exactitud no es posible debido a la
variabilidad intriseca a las materias primas naturales. Otro de los estudios que refuerzan en
uso de wollastonita para la fabricacion de porcelanas se basa en el desarrollo de productos
cerdmicos también en base anortita pero en este caso con elevado ratio anortita/cuarzo, con el
fin de suprimir y minimizar la deformacién piroplastica que se da durante el proceso de
sinterizacion (Choi, Kim, & Cho, 2017). Mas concretamente, se estudian diferentes tipos y
cantidades de materiales que favorecen que la sinterizacion ocurra a menores temperaturas
(feldespatos, fritas, wollastonita, etc.) obteniendo para la composicion con un 50% de
wollastonita tras coccion a 1200°C durante una hora, una contraccion lineal por debajo de los
valores de pastas comerciales y una resistencia mecanica superior, lo cual concuerda con las
fases mineraldgicas encontradas a dicha temperatura y que muestran un elevado ratio

anortita/cuarzo.

También trabajos con composiciones basadas en arcilla caolinitica (30-60%),
wollastonita (30-50%) y frita borato de plomo (10-20%) han permitido una reduccion de la
temperatura de coccion respecto a la porcelana convencional en monococcién, observandose
una una menor contraccion en la coccion debido a que la disminuciéon de volumen (alrededor
del 10%) consecuencia de la reaccién principal (formacidén de anortita y cristobalita a partir de
wollastonita y metacaolin) es menor que la que acompafia a la formacion de anortita en
porcelanas estandar (IBANEZ & SANDOVAL, 1993).

Otro de los motivos que ha provocado interés en la busqueda de nuevas formulaciones
en la fabricacion de gres porcelanico se debe a que la produccién industrial de azulejos de
gran formato se encuentra con algunos problemas de estabilidad dimensional y deformaciones
si partimos de composiciones estandar. La dificultad en su producciéon es mayor cuanto mayor
es la anchura y la longitud de las piezas a fabricar. Ademas, si al gran tamafo de las piezas se
afladen otros requisitos como que puedan ser usadas en exteriores en zonas frias y por tanto
presenten una buena resistencia a la helada, el problema se complica. La presencia de silice
libre proveniente de los feldespatos y de las propias arcillas conduce a deformaciones y/o

roturas en las piezas debido entre otras cosas al coeficiente de expansion térmico del cuarzo.

Se propone un método (Patent No. US 2003/0050180A1, 2003) para solucionar estos
inconvenientes que consiste en incluir wollastonita en composiciones con arcillas plasticas y
talco, y mantener una temperatura de coccién inferior a la temperatura de conversion de la
wollastonita a pseudowollastonita con el objetivo de conservar el caracter reforzante de la
wollastonita y como elemento estructural basado en la naturaleza acicular de sus particulas.

Ademas, puesto que se habla de temperaturas de coccién 1100°C o inferiores, se requiere
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afadir un componente vitrificante que permita alcanzar una densificacion, y por tanto una
absorcion de agua, adecuadas. De este modo, se pueden fabricar piezas de gran tamafio que
pueden ser cortadas y mecanizadas minimizando el riesgo de rotura y que ademas son
resistentes a la helada. La presencia de talco se requiere para obtener una buena
compactacion y para formar un eutéctico a temperatura inferior a la de inversion y la
wollastonita asi tratada se convierte en el elemento esencial con funcién estructural que

mantiene la forma de las piezas.

3.3. Materiales porosos

Como hemos visto son varias las caracteristicas de la wollastonita las que hacen
interesante y necesario estudiar acerca de su utilizacibn en composiciones ceramicas, entre
ellas, que productos fabricados con wollastonita natural no sufren cambios sustanciales de
volumen durante su fabricacion, la forma acicular de sus particulas, su caracter fundente en

determinadas composiciones que permite que se alcancen bajas porosidades, etc.

Sin embargo, su uso no esté limitado Gnicamente a ese tipo de materiales, ya que se
ha estudiado la sinterizacion de mezclas basadas en wollastonita natural como componente
mayoritario, un segundo componente de caracter vitreo e hidrosol de silice, para obtener
aislantes térmicos ceramicos de porosidad relativamente elevada para garantizar una baja
conductividad térmica y que ademdas son lo suficientemente resistentes (Demidenko &
Konkina, 2003). La temperatura Optima de coccién de estos materiales ronda los 1050°C ya

gue los ensayos realizados mostraban ya sinterizacién a dicha temperatura.

En lo que respecta a la relacion entre el modulo de elasticidad con la temperatura de
sinterizacion y con la porosidad, se ha demostrado que para ese tipo de composiciones, el
modulo de elasticidad disminuye linealmente al aumentar la porosidad y aumenta con la
temperatura de sinterizacion, encontrandose que el moédulo de elasticidad del material
estudiado se encuentra proximo a los de la porcelana, esteatita, cordierita y silice vitrea, y algo
mas alto que el del amianto, lo que indica que la wollastonita puede sustituir componentes que
han venido siendo utilizados en la industria por tener caracter fibroso, alta resistencia a la
temperatura, baja conductividad térmica etc. sin los riesgos medioambientales y de salud que

suponen otros (Demidenko & Stetsovskii, 2003).

Cuando se preparan materiales porosos a partir de pastas que contienen en su
composicion wollastonita se observan coeficientes de expansién térmica menores que cuando
se preparan materiales de baja porosidad con las mismas composiciones. Esto es debido a

gue para obtener materiales de baja porosidad se rebasa ampliamente la temperatura de
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inversion de la wollastonita, y gran parte del componente residual se transforma en

pseudowollastonita.

Para ciclos rapidos de coccion una pasta adecuada debe tener un coeficiente de
expansion térmico lo mas bajo posible, una buena resistencia al choque térmico y un
comportamiento dilatométrico regular tanto durante el calentamiento como durante el
enfriamiento. La presencia de wollastonita en composiciones de pastas de porosa relne estas
propiedades ya que debido a la rapidez del ciclo y a las temperaturas relativamente bajas
requeridas, la fraccion de wollastonita que queda sin reaccionar muestra un coeficiente de
expansion relativamente bajo compatible ademas con el de la anortita, fase buscada en el

proceso ceramico.

4. Procedimiento experimental

4.1. Selecciéon de materias primas

Las materias primas utilizadas en el presente trabajo han sido wollastonita, caolin, y
cuarzo. La wollastonita y el caolin, han sido proporcionadas por el proveedor Quimialmel, S.A.
y denominadas comercialmente “Wollastonita 50% SiO2", “Caolin supremo” y “Caolin A”. El
cuarzo ha sido adquirido al proveedor Prodesco S.L. y denominado comercialmente “Cuarzo”
con cédigo de producto “Cuarzo 50101400”". En adelante, nos referiremos a estas materias
primas como W, K y Q respectivamente en gréficos y tablas. En la propuesta inicial de

materiales de partida se tuvieron en cuenta los siguientes criterios:

* Wollastonita: que fuera lo mas pura y blanca posible.

* Caolin: lo méas puro posible y de elevada blancura, concretamente el caolin tipo que se
utiliza para porcelana de vaijillas y no del que suele utilizarse para la industria del papel,
sanitarios 0 engobes ya que éste Ultimo es menos plastico.

* Cuarzo: preferiblemente de grano fino.

En el caso del caolin, el proveedor proporciona dos caolines que en principio
cumplirian los requisitos exigidos, denominados, como se ha indicado Caolin Supremo y
Caolin A. Para seleccionar el caolin que se ha utilizado en el presente trabajo se procede a
realizar una prueba de prensado, preparando en ambos casos probetas de composicién W:K
80:20.

Para la preparacion de las probetas se molturan via humeda, en molino planetario, 150
g de solido con las proporciones indicadas a un contenido en sélidos del 50% y utilizando

como defloculante metasilicato sodico al 0,3%. Se moltura la mezcla durante 15 minutos y se
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descarga el molino sobre tamiz de 315 pm para eliminar posibles grumos. La barbotina
resultante se seca en estufa a 110°C durante 24 h y el so6lido seco se moltura via seca. El
polvo obtenido se humecta al 6% en base seca mediante pulverizacion y se tritura para
homogeneizar. A continuacion se determina el porcentaje de humedad y se prensan tres

probetas de cada tipo a una presion de 300 kg/cmz.

Tras el secado de las probetas en estufa a 110°C durante 2 h, se determina la
densidad aparente en seco (Paps) de las probetas prensadas por el método dimensional asi
como la densidad aparente en cocido (papc) tras la coccion de dos de las muestras en un ciclo
gue alcanza los 1170°C con un tiempo de permanencia de 6 minutos (ver tabla 1). Las
expresiones utilizadas para el calculo de la densidad aparente se indican en el apartado 4.3.
Métodos de caracterizacion. Los resultados de masas y dimensiones de las probetas pueden

verse en las tablas 42 y 43 del anexo.

Tabla 1. Resultados pruebas de prensado de caolin

Referencia H(%) Paps (9/cm®) | papc (g/cm?®)
A-1 4,76 1,64 B
Caolin
Supremo A-2 4,81 1,65
A-3 4,95 1,64 1,76
B-1 4,65 1,62 B
Caolin A B-2 4,80 1,62 1,70
B-3 4,82 1,61 B

En ambos casos, las probetas tuvieron un buen comportamiento en el prensado
independientemente del espesor, pero el caolin supremo dio resultados de compactacion
ligeramente superiores al caolin A por lo que finalmente, se seleccioné el Caolin Supremo

para la preparacion de las composiciones de trabajo.

El analisis quimico de las materias primas se ha obtenido de sus correspondientes

fichas técnicas y se muestra a continuacion:
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Tabla 2. Andlisis quimico (% en peso) de la wollastonita (W)

%

SiO, 51,0
AlLO, ]
Fe,O, 0,3
CaO 445
MgO 1,0
Na,O -
K,O -
TiO, ]
PPC 2,0

Tabla 3. Andlisis quimico (% en peso) del caolin (K)

%

Sio, 49,0
AlLO, 36,5
Fe,O, *
CaO 0,1
MgO *
Na,O *
K,O 0,6
TiO, *
PPC 12,8

*Suma de los cuatro 6xidos segun

ficha técnica max. 0,65%

Tabla 4. Analisis quimico (% en peso) del cuarzo (Q)

%

Sio, 99,0
ALO, 0,6
Fe,O, 0,0
CaO 0,1
MgO 0,0
Na,O 0,0
K,O 0,1
TiO, 0,0
PPC 0,3
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Para realizar los célculos tedricos y situar las composiciones en el diagrama de fases
SiO,-Al,O3-CaO, se desprecian los componentes minoritarios y no se incluyen las pérdidas por
calcinacion de las materias primas utilizadas.

Estos componentes minoritarios aumentan la fundencia de las composiciones, pues
facilitan la formacion de fase liquida. Debido a esto, las composiciones seran mas fundentes
en la realidad que lo que predicen los diagramas de fases, pero hacemos estas
simplificaciones para realizar este estudio.

Por tanto los andlisis quimicos de las materias primas que situaremos en el diagrama
de fases para el célculo de las composiciones seran las composiciones normalizadas que se

muestran en las tablas siguientes.

Tabla 5. Composiciones (% en peso) simplificadas y normalizadas de la wollastonita
(W), el caolin (K) y el cuarzo (Q)

W (%) K (%) Q (%)
Sio, 53,4 57,3 100,0
Al,O, - 42,7 -
Fe,O, - - -
CaO 46,6 - -
MgO - - -
Na,O - - -
K,O - - -
TiO - - -

PPC - - -

4.2. Composiciones y preparacion de probetas

4.2.1. Seleccion de composiciones

Inicialmente se plantean una serie de composiciones de las cuales se realiza el calculo
tedrico a partir del diagrama de fases CaO-Al,Os-SiO, para temperaturas que van desde la
temperatura eutéctica hasta la temperatura de fusion con el fin de tener una primera vision de
los porcentajes de fase liquida y fases cristalinas que predice el diagrama de fases a cada
temperatura. Para realizar estos calculos se consideran las composiciones tedricas a partir de

materias primas ideales calcinadas.
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Las composiciones propuestas inicialmente, como puede observarse en la tabla 5, van
desde porcentajes de wollastonita del 95% al 70% .

Tabla 6. Propuesta inicial de composiciones de partida

%
Referencia W K Q
M1 95 5 0
M2 90 10 0
M3 85 15 0
M4 80 20 0
M5 80 10 10
M6 70 10 20

Estas composiciones propuestas, se han representado en el diagrama de fases CaO-
Al,0Os-SiO, a partir de los puntos correspondientes a las materias primas ideales calcinadas,
W (51,7% SiO,; 48,3% CaO) y K (54% SiO,; 46%AI.03) , aplicando la regla de la palanca para

la situacion de las composiciones calcinadas, segun puede verse en la figura siguiente.

Ca0-5i0, W/ Pseudowollastonite
15440 * fo—e

Figura 3. Representacion de las composiciones propuestas, a partir de materias primas
ideales y calcinadas, en el diagrama de fases CaO-Al,03-SiO;.
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De esta forma comprobamos que todas las composiciones propuestas se encuentran
en el tridngulo de compatibilidad Q-W-An y que la primera formacién de fase liquida sera por
tanto a 1170°C. En las composiciones representadas comprobamos el punto de fusion total o
temperatura de liquidos (T.), que nos dara una idea de la refractariedad de las composiciones
(ver tabla 7). Para realizar estos calculos y situar las composiciones, hemos considerado que
las materias primas reaccionan completamente hasta alcanzar la situacion de equilibrio

termodinamico.

Tabla 7. Temperatura “liquidos” (T.) de las composiciones iniciales propuestas

Ref T (°C)
M1 1525
M2 1490
M3 1450
M4 1420
M5 1450
M6 1400

Se descarta la composicién M1 porgque parece que sera demasiado refractaria, ya que
aungue se trate de composiciones teoricas sobre materias primas ideales no van a estar muy
alejadas de las reales en cuanto al porcentaje de fase liquida que se forma a las temperaturas
indicadas y este porcentaje es muy bajo hasta temperaturas de 1300°C como podra verse mas

adelante en el apartado en el que se detallan los calculos teéricos realizados (apartado 6.1).

Finalmente se incluyen algunas composiciones intermedias conteniendo Unicamente
wollastonita-caolin y el resto se mantienen, descartando Unicamente M1. Las composiciones
con las que se ha trabajado finalmente se muestran en la tabla 7 y se han referenciado como
ClacCo.
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Tabla 8. Composiciones seleccionadas

Ref | W (%) K (%) Q (%)
c1 90 10 B
c2 85 15 B
c3 80 20 B
ca 70 30 B
C5 60 40 B
C6 50 50 B
c7 40 60 B
Cc8 80 10 10
C9 70 10 20

4.2.2. Preparacion de probetas

Las composiciones se han preparado mediante mezcla de las materias primas en un
molino planetario y molturacion via himeda durante 20 minutos, utilizando una carga de bolas
de alimina del doble de la cantidad de sélido molturado. El agua adicionada ha sido la
correspondiente a un contenido en solidos del 50% y como defloculante se ha utilizado
metasilicato sédico al 0,3%. La cantidad preparada inicialmente se ha calculado para la

preparacion de minimo 10 probetas por composicion.

Tabla 9. Carga molino planetario 1000 cc

Carga molino
400 g sdlido

400 g agua
1,2 g defloculante MTS

La barbotina resultante se seca en estufa a 110°C durante 24 h y el sélido seco se
tritura para obtener un polvo fino que se granula, humectando al 6% en base seca mediante
pulverizacion, con el fin de asegurar una humedad alrededor del 5%. El sélido himedo se
pasa por un tamiz de 1 mm con el fin de eliminar posibles grumos. El polvo humectado se
prensa a 300 kg/cm? durante 3 s, obteniendo probetas en forma de disco de unos 30 g de

masa que se secan en estufa a 110°C durante un minimo de 2 h.
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En la siguiente figura se esquematiza el diagrama de flujo seguido en la preparacion de las

probetas:

Solidos + agua + desfloculante
CS =50%

l

Molturacion via humeda
(molino planetario)

l

Secado 110°C

'

Molturacion
via seca

'

Humectacion al 6%
en base seca

Prensado 300 kg/cm?

Figura 4. Diagrama de flujo proceso de obtencién de probetas prensadas.

Una vez conformadas las probetas y tras tomar su masa, se procede a su secado en
estufa a 110°C como se ha indicado y a su posterior coccidén a temperaturas que oscilaran, en

funcién de cada composicion, entre 1160°C y 1250°C.

Con vistas a evitar posibles pegados de composiciones que pudieran fundir sobre el
refractario del horno, se han preparado soportes refractarios que se colocan en “V” (ver figura
4) en el refractario del horno y que han servido para depositar algunas de las probetas en el
momento de la coccién. Estos soportes se componen de caolin y cuarzo al 50% (K:Q 50:50) y
se han conformado de forma similar a las probetas de trabajo, mediante prensado a 300
kg/cm2, La disposicién de las piezas sobre estos soportes han ayudado, ademas, a poder
visualizar de forma mas clara aquellas probetas en las que se ha evidenciado deformacién

piroplastica.
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Figura 5. Imagen de probetas sobre soportes K:Q

El ciclo de coccion de las probetas ha consistido en un ciclo con calentamiento rapido
hasta los 500°C, seguido de una rampa de calentamiento de 25°C/min desde 500°C hasta la
temperatura maxima de coccion y un tiempo de permanencia a la temperatura maxima de 5

minutos.

4.3. Métodos de caracterizacion

Los métodos mas usuales para evaluar el grado de sinterizacion de piezas ceramicas
son la contraccion lineal (CL) y la absorcion de agua (AA). La absorcion de agua esta
directamente relacionada con la porosidad abierta y presenta una tendencia similar a la
contraccion lineal, que aumenta o disminuye dependiendo de la variacion de porosidad con el

aumento de temperatura.

El grado de vitrificacion 6ptimo se alcanza cuando la porosidad abierta alcanza el valor
minimo, lo que habitualmente se corresponde con los valores mas altos de resistencia
mecénica. La coccion por encima del rango 6ptimo produce fallos drasticos en las propiedades
mecanicas de las piezas debido a la expulsion forzada de gases atrapados en poros,

resultando en hinchamiento, grietas, deformaciones y o rotura de las piezas.

Con el fin de controlar que todas las probetas se han prensado en condiciones
similares y tienen las mismas caracteristicas en crudo, se han realizado controles de la

humedad en base seca y de densidad aparente en seco.
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La determinacion de humedad en base seca se ha calculado mediante la siguiente
ecuacion:

my —mg

H, = 100 1)

mg
donde my y ms son las masas (g) de las probetas hUmedas y secas respectivamente.

La densidad aparente en seco se ha calculado mediante el método dimensional seguin

la siguiente expresion:

mg
Paps =7, (2

siendo ms la masa y V el volumen de las probetas secas en crudo, respectivamente.

El volumen de las piezas se ha determinado a partir de las dimensiones de las mismas,
gue al tratarse de probetas en forma de disco, han sido diametro (®) y altura (h). Las medidas
se han tomado mediante un pie de rey y cada valor se ha registrado como media de al menos

tres medidas en distintas zonas de las piezas, tanto para el didmetro como para la altura.

— . 2.
V=70 h 3)

En cuanto al comportamiento de las probetas cocidas ha sido evaluado mediante
diagramas de gresificacion que representan la variacién de la contraccion lineal de las piezas y
de su absorciébn de agua con la temperatura. Los diagramas de gresificacion permiten
establecer la temperatura y rango 6ptimo de coccion en el cual la porosidad abierta alcanza un
minimo con la minima variacién de la contraccion lineal y que normalmente corresponde a

valores de resistencia mecanica elevados.
Ademas, se han determinado la densidad aparente en cocido y la porosidad abierta.

En cuanto a métodos de caracterizacion propiamente dichos, la contraccion lineal, CL

(%), de las muestras cocidas se ha determinado mediante la siguiente expresion:

CL=—"—5-100 (4)
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donde &, y ®. son el didmetro (mm) de las piezas secas en crudo y de las piezas cocidas

respectivamente.

La absorcion de agua (AA) se ha determinado por inmersién de las probetas en agua

en un dispositivo de vacio, segun procedimiento basado en la norma ISO 10545-3.

Las probetas, previamente pesadas, son colocadas en una camara donde se reduce la
presion del aire hasta alcanzar una baja presion que se mantiene al menos durante 15
minutos. Posteriormente se abre la llave de paso de agua para que se vaya llenando la
camara lentamente, manteniendo el vacio hasta que el agua cubra la totalidad de las piezas.
Se mantienen las piezas sumergidas en agua en la camara en la que se ha hecho el vacio al
menos durante 2 h. Transcurrido ese tiempo se sacan las probetas, se elimina el agua residual

con un pafio himedo y se pesan.

Figura 5. CaAmara de vacio para la determinacion de absorciéon de agua

La absorcién de agua muestra, por tanto, la relacién entre la masa de agua absorbida y

la masa en seco de la probeta cocida segun la siguiente expresion:

Mg —M¢

AA= 100 (5)

Mme

donde maa es la masa de la muestra saturada de agua y mc es la masa de la muestra cocida.
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La densidad aparente en cocido se ha calculado mediante el método dimensional segun la

siguiente expresion:

m
Porc = (6)

siendo mc la masa y V el volumen de las probetas cocidas, respectivamente.

El volumen de las piezas se ha determinado a partir de las dimensiones de la probeta cocida,

del mismo modo que se ha indicado para las muestras en crudo y utilizando la ecuacion (3)

Por dltimo, la porosidad abierta (§a) que expresa la relacién entre el volumen de poros

abiertos respecto del volumen total de la pieza, se ha calculado segun la siguiente ecuacion:

$a=AA Doy (7)
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5. Resultados experimentales

5.1. Contracciodn lineal, absorcion de agua, densidad aparente y porosidad.

A partir de las probetas conformadas segun se ha indicado en apartados anteriores se
han obtenido los resultados experimentales que se detallan en las tablas de la 51 a 59 del
anexo. A partir de estos datos se han calculado la contraccion lineal en cocido, densidad
aparente en cocido, absorcién de agua y porosidad abierta para cada composicién a las
temperaturas méaximas de coccion indicadas como se muestra en las tablas desde la 10 a la
18. Ademas, se realizaron controles de las piezas durante su conformado de modo que se han
calculado en todos los casos los valores de humedad y densidad aparente en seco de las

probetas en crudo (ver tablas de la 60 a 68 del anexo).

Tabla 10. Variacion de la contraccién lineal, absorcién de agua, densidad aparente en

cocido y porosidad abierta en funcién de la temperatura para la composiciéon C1.

T2(°C) | CL(%) AA(%) P.,. (g/cc) g, (%)
1190 2,13 23,44 1,669 39,13
1200 3,46 20,78 1,756 36,48
1210 3,72 19,55 1,768 34,58
1220 4,02 18,95 1,789 33,90
1230 4,85 18,03 1,838 33,14
1260 5,35 16,04 1,878 30,12

41



Tabla 11. Variacion de la contraccién lineal, absorcién de agua, densidad aparente en

cocido y porosidad abierta en funcién de la temperatura para la composiciéon C2.

T2(°C) | CL(%) AA(%) | P, (glcc) | & (%)
1190 3,38 19,72 1,769 34,89
1200 3,98 17,13 1,804 30,90
1210 6,47 13,29 1,966 26,13
1220 7,84 9,95 2,098 20,86
1230 8,65 8,27 2,173 17,97
1240 9,39 4,88 2,216 10,81
1250 9,88 3,38

Tabla 12. Variacion de la contraccion lineal, absorciéon de agua, densidad aparente en

cocido y porosidad abierta en funcién de la temperatura para la composiciéon C3.

T2(°C) | CL(%) AA(%) | P, (9/cc) g, (%)
1175 2,57 23,42 1,742 40,81
1190 5,09 15,37 1,874 28,81
1200 8,15 7,82 2,164 16,92
1210 10,17 6,50 2,194 14,27
1220 12,72 3,44 2,253 7,75
1230 12,94 2,48 2,294 5,69
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Tabla 13. Variacion de la contraccién lineal, absorcién de agua, densidad aparente en

cocido y porosidad abierta en funcién de la temperatura para la composiciéon C4.

T2 (°C) | CL(%) AA(%) | P, (glcc) 8. (%)
1160 1,91 20,85 1,730 36,07
1175 4,71 14,66 1,888 27,67
1180 6,03 12,19 2,013 24,54
1190 8,32 5,76 2,141 12,32
1200 10,81 0,25 2,336 0,59
1210 11,24 0,00 2,390 0,00

Tabla 14. Variacion de la contraccién lineal, absorcién de agua, densidad aparente en

cocido y porosidad abierta en funcién de la temperatura para la composicién C5.

T2(°C) | CL(%) AA(%) P, (9/cc) g, (%)
1160 1,24 21,60 1,695 36,61
1175 4,55 13,79 1,921 26,48
1180 6,03 10,92 2,015 22,00
1190 10,10 0,54 2,383 1,29
1200 11,06 0,00 2,435 0,00
1210 _ 0,00 _ 0,00
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Tabla 15. Variacion de la contraccién lineal, absorcién de agua, densidad aparente en

cocido y porosidad abierta en funcién de la temperatura para la composiciéon C6.

T2(°C) [ CL(%) AA(%) P, (9/cc) g, (%)
1160 0,73 23,71 1,719 40,77
1175 1,30 21,77 1,769 38,52
1190 3,34 14,56 1,835 26,72
1200 6,85 0,04 2,310 0,09
1210 9,60* 0,00 2,365* 0,00
1220 B 0,00 B 0,00

*Los valores a 1210°C pueden no ser fiables ya que la pieza mostraba una ligera
deformacién piroplastica en los laterales apoyados sobre los soportes refractarios y las

medidas han sido tomadas Unicamente en la zona no deformada.

Tabla 16. Variacion de la contraccién lineal, absorcién de agua, densidad aparente en

cocido y porosidad abierta en funcién de la temperatura para la composiciéon C7.

T2 (°C) | CL(%) AA(%) | P, (glcc) | &, (%)
1200 2,47 24,27 1,825 44,29
1210 2,86 23,57 1,850 43,60
1220 3,23 22,09 1,900 41,97
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Tabla 17. Variacion de la contraccién lineal, absorcién de agua, densidad aparente en

cocido y porosidad abierta en funcién de la temperatura para la composiciéon C8.

T2(°C) |  CL(%) AA(%) | P, (glcc) | &, (%)
1175 3,32 20,97 1,721 36,08
1190 6,48 15,02 1,937 29,09
1200 7,61 12,83 2,002 25,70
1210 9,01 10,03 2,13 21,36
1220 9,53 8,10 2,165 17,55
1230 9,63 7,59 2,209 16,76
1240 9,57 7,06 2,196 15,50
1250 10,47 3,87 2,252 8,71
1260 10,64 2,64 2,313 6,11

Tabla 18. Variacion de la contraccién lineal, absorcién de agua, densidad aparente en

cocido y porosidad abierta en funcién de la temperatura para la composiciéon C9.

T2(°C) | CL(%) AA(%) P, (9/cc) g, (%)
1190 6,02 15,28 1,890 28,87
1200 7,25 13,70 1,947 26,67
1210 8,20 10,93 2,053 22,44
1220 9,45 8,34 2,121 17,68
1230 9,59 7,89 2,153 16,98
1240 10,47 5,80 2,220 12,88
1250 10,93 2,61 2,279 5,94
1260 11,50 1,22 2,270 2,76
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En la composicién C2, tras la coccion a 1250°C la probeta presenté un fundido parcial
en la parte inferior central que quedd pegado al refractario. Debido a esto la absorcion de agua
se realizd con la parte de la pieza que qued6 entera y se pudieron tomar igualmente
dimensiones, sin embargo el valor de la masa tras la cocciéon no ha podido determinarse con
exactitud y por tanto no se han podido calcular los valores de densidad aparente en cocido ni
porosidad abierta.

La coccion a 1210°C de la probeta C5 produce rotura en un lateral de la pieza, por
tanto no pueden determinarse dimensiones ni masa con exactitud y no es posible determinar

densidad aparente en cocido ni porosidad abierta.

En la composicién C6, la coccién a 1220°C produce deformacion piroplastica que
puede observarse claramente (ver fig. 6) debido a que es una de las probetas cocida sobre
soportes refractarios de K:Q, por tanto no se pueden determinar dimensiones con exactitud y

no ha podido calcularse densidad aparente en cocido ni porosidad abierta.

Figura 7. Pieza de composicién C6 que
presenta deformacién piroplastica tras

coccion a 1220°C.

A continuacién se unifican en una Unica tabla algunos de valores reflejados en las tablas
anteriores (desde tabla 10 a tabla 18) agrupados por temperatura de coccidon para algunas de
las temperaturas seleccionadas.
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Tabla 19. Variacion de la contraccién lineal, absorcién de agua, densidad aparente en
cocido y porosidad abierta agrupado por T para composiciones Cl1 a C7 (1175°C-
1220°C)

T2 (°C) composicion | CL) | AA©e) |p.,. (glco)| &, (%)
c1 - - - -
c2 _ ~ _ _
C3 2,57 23,42 1,742 40,81

1175 Cc4 4,71 14,66 1,888 27,67
C5 4,55 13,79 1,921 26,48
C6 1,30 21,77 1,769 38,52
c7 _ ~ - _
C1 2,13 23,44 1,669 39,13
c2 3,38 19,72 1,769 34,89
C3 5,09 15,37 1,874 28,81
1190 C4 8,32 5,76 2,141 12,32
C5 10,10 0,54 2,383 1,29
C6 3,34 14,56 1,835 26,72
c7 _ _ _ ~
C1 3,46 20,78 1,756 36,48
c2 3,98 17,13 1,804 30,90
C3 8,15 7,82 2,164 16,92
1200 C4 10,81 0,25 2,336 0,59
C5 11,06 0,00 2,435 0,00
C6 6,85 0,04 2,310 0,09
C7 2,47 24,27 1,825 44,29
C1 3,72 19,55 1,768 34,58
c2 6,47 13,29 1,966 26,13
C3 10,17 6,50 2,194 14,27
1210 C4 11,24 0,00 2,390 0,00
C5 _ 0,00 _ 0,00
C6 9,60* 0,00 2,365* 0,00
C7 2,86 23,57 1,850 43,60
C1 4,02 18,95 1,789 33,90
Cc2 7,84 9,95 2,098 20,86
C3 12,72 3,44 2,253 7,75
1220 ca — _ _ _
C5 _ _ _ _
C6 _ 0,00 _ 0,00
C7 3,23 22,09 1,900 41,97
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A la vista de los resultados podemos observar que a todas las temperaturas se
produce un aumento de la contraccion lineal y la densidad aparente en cocido asi como una
disminucion de los valores de absorcion de agua y porosidad abierta al disminuir el porcentaje
de wollastonita desde un 90% hasta un 60%. A partir de ese porcentaje, si se sigue
disminuyendo el porcentaje de wollastonita se observa que la tendencia se invierte,
comenzando a diminuir la contraccion lineal y densidad aparente y aumentando los valores de

absorcion de agua y porosidad abierta.

En cuanto a las composiciones que contienen cuarzo, se resumen los datos obtenidos

en la tabla 20.

Tabla 20. Variacion de la contraccion lineal, absorcién de agua, densidad aparente en

cocido y porosidad abierta agrupado por T? para composiciones C8 y C9

T2 (°C) composicion | CLO) | AAM) | P, (glcc)| &, (%)
1175 Cc8 3,32 20,97 1,721 36,08
C9
C8 6,48 15,02 1,937 29,09
1190 C9 6,02 15,28 1,890 28,87
C8 7,61 12,83 2,002 25,70
1200 C9 7,25 13,70 1,947 26,67
C8 9,01 10,03 2,13 21,36
1210 C9 8,20 10,93 2,053 22,44
C8 9,53 8,10 2,165 17,55
1220 C9 9,45 8,34 2,121 17,68
Cs8 9,63 7,59 2,209 16,76
1230 C9 9,59 7,89 2,153 16,98
C8 9,57 7,06 2,196 15,50
1240 C9 10,47 5,80 2,220 12,88
C8 10,47 3,87 2,252 8,71
1250 C9 10,93 2,61 2,279 5,94
C8 10,64 2,64 2,313 6,11
1260 C9 11,50 1,22 2,270 2,76
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5.2. Diagramas de gresificacion.

A partir de las tablas anteriores se han representado distintas graficas que nos
muestran mas claramente la variacion de las propiedades caracterizadas en funciéon de la

composicion de las probetas y la temperatura.

Composicion C1
25,00 — — 12,00 B AAM)
— =N
o
\-"‘&‘H — 10,00
20,00 -
~——_
T [}
H"\-\-\__\_\_
— - 800
—
15,00 |
= Se0m R
é —
10,00 <
400
5,00 o
200
0,00 T T T T T 0.00
1150 170 150 1210 1230 1250 1270
Temperatura (°C)

Figura 8. Diagrama de gresificacion composicion C1

Composicion C2
25,00 - 1200 .
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-+ 1w0.00
20,00 | ,\
'\ —- 8,00
15,00 — ~
= \ Jean £
é \\ -
10,00 - . e
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Figura 9. Diagrama de gresificacién composicion C2
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Composicion C3
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Figura 10. Diagrama de gresificacion composicién C3
Composicion C4
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Figura 11. Diagrama de gresificacion composicion C4
Composicion C5
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Figura 12. Diagrama de gresificacién composicion C5
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Composicion C6
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Figura 13. Diagrama de gresificacion composicion C6
Composicion C7
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Figura 14. Diagrama de gresificacion composicion C7
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25,00 - 12,00 nAAK)
oo
- - w00
20.00
4 =m
15,00 |
= demw E
g 3
10,00 —
1 40
5,00 -
200
0.00 ; ; ; ; ; 0.00
150 170 1190 1210 1230 1250 1270
T emperatura (°C)

Figura 15. Diagrama de gresificacién composicién C8
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Composicion C9
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Figura 16. Diagrama de gresificacién composicién C9

En la tabla siguiente se muestra la temperatura a la cual se alcanza un valor de

absorcion de agua del 5% para cada composicion.

Tabla 21. Temperatura a la cual se alcanzan valores del 5% de absorcién de agua para

las composiciones estudiadas.

T [reams
C1 >1260
Cc2 1242
C3 1213
Cc4 1191
C5 1186
C6 1197
C7 >1220
Cc8 1243
Cc9 1241

A la vista de la tabla y las gréficas anteriores podemos destacar que las muestras mas
refractarias son las muestras de composicion C1 y C7 ya que presentan valores de absorcion
de agua muy elevados incluso a las temperaturas mas altas ensayadas. En ambos casos se
obtienen altos valores de absorcion de agua, superiores al 20%, a temperaturas del orden de
los 1200°C.
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Las muestras de composiciéon C2 y C3 también son refractarias aunque en menor
grado que las anteriores. En ambos casos se observan valores de absorcion de agua que a
1200°C distan mucho de los valores requeridos en un gres porcelanico ya que se rondan los
valores 17% y 8 % respectivamente.

También las muestras de composicion C8 y C9 muestran refractariedad, de modo que
a temperaturas de 1200°C se obtienen valores de absorcion de agua alrededor del 13% y aln
subiendo la temperatura de coccién hasta los 1260°C no se alcanzan valores propios de un
gres porcelanico.

Sin embargo, las muestras de composicion C4 a C6, ambas incluidas, tienen un
caracter claramente fundente si las comparamos con las anteriores aungque en ningln caso
parece que se presenta estabilidad dimensional ya que los valores de contraccién lineal son
muy elevados y no se mantienen estables cuando alcanzamos valores de absorcién de agua
bajos.

Las muestras C4, C5 y C6 cocidas a temperaturas superiores a las reflejadas en los
diagramas de gresificacion sufrieron una deformacion piroplastica excesiva como
consecuencia de la elevada cantidad de fase liquida formada y de su baja viscosidad. Por

tanto estas muestras se excluyeron de la caracterizacion realizada.

5.3. Variacion de la densidad aparente y la porosidad con la temperatura.

En la siguiente gréafica se muestra la variacion de la densidad aparente en cocido con
la temperatura de coccidn para cada composicion.

Variacion de la densidad aparente en cocido con la
temperatura en funcion de la composicion (C1 a C7)
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Figura 17. Variacién de la densidad aparente en cocido con la temperatura para cada

composicion.
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Como puede observarse en la grafica anterior, la densidad aparente en cocido
aumenta en general desde la muestra C1 hasta C5, siendo en ésta Ultima composicion la que

presenta el maximo de densidad aparente alcanzado.

A partir de la composicion C6 se observa una disminucion de la densidad aparente,
siendo muy marcada la diferencia entre las densidades aparentes hasta 1190°C y las
obtenidas a partir de 1200°C.

La composicién C7 muestra densidades aparentes en cocido inferiores a C6.

Por tanto, el porcentaje de wollastonita afecta a la densidad aparente haciendo que
ésta aumente hasta un maximo cuando las composiciones disminuyen en porcentaje de
wollastonita (desde el 90% hasta 60%) y posteriormente disminuya (para composiciones con

un 60% W o inferiores).

También podemos observar la variacion de la porosidad abierta con la temperatura
para cada composicion, observandose que a mayor temperatura, menor porosidad abierta en
todas las composiciones y que, en general, a mayor densidad aparente en cocido menor

porosidad abierta.

Variacion de la porosidad abierta con la
temperatura en funcion de la composicion (C1 a C7)
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Figura 18. Variacién de la porosidad abierta con la temperatura para cada composicion.
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5.4. Estimacion de la velocidad de sinterizacion.

A partir de los resultados de absorcion de agua de todas las piezas, se ha pretendido

cuantificar la velocidad de sinterizacidn con la temperatura para cada composicion.

Para ello, se ha representado en una misma grafica absorcion de agua frente a

temperatura para todas las composiciones y se ha dibujado la curva que mejor se ajusta a los

datos tal como puede verse a continuacion.

En las representaciones gréaficas se han separado las composiciones con y sin cuarzo

para poder visualizar mejor las curvas.
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Figura 19. Variacion de la absorcién de agua con la temperatura en las

ClacCy7.
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Variacion de la absorcion de agua con la T2 C8-C9
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Figura 20. Variacion de la absorcién de agua con la temperatura en las composiciones
C8y Co.

Para estimar la velocidad de sinterizacion, se ha tomado como criterio la temperatura a
la cual se obtiene una absorcién de agua del 10% vy la temperatura a la cual se obtiene una
absorcion de agua del 5%. De este modo se pretende obtener un valor que indique qué
porcentaje de absorcién de agua se reduce por cada grado de temperatura que se aumenta,
gue no es otra cosa que una estimacién de la pendiente de la curva que se ajusta a los datos

experimentales de cada composicion entre los valores indicados.

Asi, los célculos se han realizado utilizando la siguiente expresion:
Pendiente=—— (8)
AT

donde AAA=10%-5%=5% Yy AT=T"(AA5%)—T(AA10%)
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A partir de las graficas de la figuras 19 y 20 se obtienen los siguientes datos:

Tabla 22. Estimacion de la pendiente de las curvas entre los valores seleccionados para

cada composicién.

REF. PIEZA| T3(°C) AAsx | T(°C) AA 1 |  AT(°C) A(ﬁ,}’:)l {,Q)T

c1 >1260 >1260 . .

c2 1242 1221 21 0,24
c3 1213 1108 15 0,33
ca 1101 1184 7 0,71
C5 1186 1180 6 0,83
C6 1197 1103 4 1,25
c7 >1220 >1220 o s

c8 1243 1213 30 0,17
co 1241 1216 25 0,20

*La composicién C1 presenta elevada refractariedad por lo que no se han podido determinar
los valores de temperatura para ambas absorciones de agua. Una estimacién a partir de la
curva correspondiente de la figura 19 apunta a valores superiores a 1300°C, con incrementos

de temperatura entre ambas absorciones de agua que podrian ser superiores a 50°C.

** De la composicion C7 no se ha podido disponer de mas datos experimentales, por lo que
Unicamente se indica que los valores de temperatura para ambas absorciones de agua seran
superiores a 1220°C que es la maxima temperatura de la que se disponen datos. Sin
embargo, una estimacion a partir de la curva correspondiente de la figura 19 podrian indicar

valores superiores a 1250°C.

57



A la vista de estos resultados, basandonos en el dato de temperatura a la cual las

piezas presentan un 5% de absorcidn de agua, podriamos clasificar las composiciones como:

*  Muy refractarias: C1
* Refractarias: C2, C3,C8y C9
* Fundentes: C4, C5y C6

En cuanto al rango de coccion de las composiciones, con el fin de estimar si es ancho
o0 estrecho, podemos utilizar o bien el valor de variacién de temperatura (AT) o bien el valor de
la pendiente de las curvas de absorcién de agua. Un bajo incremento de temperatura indica
gue tenemos un rango de coccién estrecho. En cuanto a la pendiente, al contrario, sera un
pendiente alta la que indique un rango de coccidn estrecho ya que esto implicara que hay una
elevada reduccién de la absorcion de agua por grado de aumento de temperatura, lo cudl
puede traducirse en una elevada contraccion lineal y en consecuencia un rango estrecho de

coccion. Desde este punto de vista podriamos clasificar las composiciones en:

* Rango muy ancho: C1
* Rango ancho: C2, C3,C8y C9
* Rango estrecho: C4, C5y C6

A partir de las graficas anteriores (fig. 19 y 20), también podemos estimar de forma
aproximada la temperatura de sinterizacion de cada composicion, considerando temperatura

de sinterizacion aquella a la que la absorcidn de agua presenta un valor <0,5%.

Tabla 23. Estimacién de la temperatura de sinterizacion para cada composicion.

REF. T2(°C)

PIEZA Sinterizacién
C1 >1260
Cc2 1262
C3 1241
Cc4 1201
C5 1190
C6 1200
Cc7 >1220
Cc8 1264
C9 >1265
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Los valores de la tabla anterior, excepto para las muestras C4, C5 y C6 en las que si
puede obtenerse el dato directamente, son una estimacion a partir de la extrapolacion
aproximada de las curvas de absorcion de agua frente a temperatura para cada composicion.
Las muestras C1, C7 y C9 son tan refractarias que no es posible estimar un valor. A partir de

estos valores podriamos clasificar las composiciones en:

* Muy refractarias: C1, C7y C9
* Refractarias: C2, C3y C8
* Fundentes: C4, C5y C6

Lo cudl coincide con la clasificacion hecha a partir de los datos de la tabla 21.

En los siguientes apartados, los calculos tedricos se realizaran fundamentalmente para
las composiciones desde C2 a C6, considerando que el resto muestran una refractariedad

demasiado elevada para considerarlas de interés.
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6. Resultados tedricos y discusion. Calculos a partir del

diagrama de fases.

En este apartado se resumen todos los célculos realizados a partir del diagrama de
fases CaO-Al,Os-SiO;.

En el subapartado 6.1 se describe el procedimiento que se ha utilizado en general para
obtener los datos de porcentajes de fase liquida y fase cristalina en funcién de la temperatura
a partir del diagrama ternario y que ha sido el mismo en el resto de subapartados. Como
ejemplo para describir el procedimiento de célculo se utiliza una de las composiciones
propuestas inicialmente, la M1. Ademas, se resume el trabajo previo realizado de cara a la

seleccién de las composiciones de trabajo.

En el resto de apartados, se realizan distintos supuestos de partida relacionados con el
alcance del equilibrio a las temperaturas estudiadas y se analiza si los resultados obtenidos

partir del diagrama pueden justificar los resultados experimentales.

6.1. Procedimiento de calculo con diagramas de fase. Ejemplo: materias primas

ideales.

Como es bien conocido, las materias primas que se utilizan en el sector ceramico no
son materias primas puras y dentro de la gama de calidades las podemos encontrar de mayor
0 menor pureza. La composicion real de una materia prima viene expresada en su andlisis
guimico y muestra los porcentajes de los 6xidos presentes, tanto los mayoritarios como los
minoritarios o impurezas, y otros componentes como agua de constitucion o sustancias

volatiles.

Por otro lado, casi todas las materias primas pueden ser representadas en mayor o
menor medida por su composicion ideal o tedrica, que implica suponer que una materia prima
no tiene ninguna impureza y por tanto que es un material con el 100% de riqueza. En muchas
ocasiones, a efectos de calculos, es posible hacer esta aproximacion y utilizar composiciones

tedricas en lugar de composiciones reales, lo cudl puede simplificar mucho algunos calculos.
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Por otro lado, la composicion quimica, tanto real como tedrica, de una materia prima
puede ser expresada de diferentes formas, segun se atienda a las materias primas en crudo o
calcinadas.

En el caso de nos ocupa, para los primeros célculos realizados a partir del diagrama de
fases CaO-AlL,Os-SiO, en la fase de seleccion de materias primas, se utilizan las
composiciones tedricas de materias primas ideales y se considera la formula teérica de las
materias primas cocidas para poder situar las composiciones en el diagrama. Estas formulas
tedricas son:

Wollastonita: Ca0.SiO:

Caolin calcinado: Al203.2Si02

Cuarzo: SiO;

El porcentaje en 6xidos de las materias primas tedricas (ideales) se muestran en la tabla 24.

Tabla 24. Composicion a partir de la formula teérica de las materias primas cocidas.

Oxido w K
SiO> 51,7 % 54,0 %
CaO 48,3 % .
Al,03 _ 46,0 %

A partir de estas composiciones tedricas se representan las materias primas en el
diagrama de fases y trazamos una recta de unién entre ambas que sera la recta sobre la cual

sitlan las composiciones propuestas inicialmente (ver fig. 21).
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Figura 21. Situacién materias primas tedricas en el diagrama de fases CaO-Al,0:-SiO.
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Sobre la recta trazada se ubican, utilizando la regla de la palanca, las composiciones
iniciales propuestas segun se ha indicado apartados anteriores (ver figura 3 y tabla 6 del

apartado 4.2.1.) y se recorre el camino de enfriamiento.

A continuacion se detalla, como ejemplo, el procedimiento seguido para la composicion
propuesta M1 (W:K 95:5)

Partimos de la equivalencia entre distancias en el diagrama y cada composicion concreta. Asi,

para la composicion M1 tenemos que:

MiK__ W
WK W+K

(9)

donde M 1K yWK son distancias sobre el diagrama de fases, sobre la linea de union W-K.

Como M1 es una composicion con 95%W, esta relacién es:

Lzo’gg,
W+K

Se toma la medida de distancia entre los puntos representativos de W y K, resultando:

WK =185 mm

Por tanto:

<

1K=WK=%0,95

En definitiva el punto M1 debe ubicarse a:
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Figura 22. Seccién parcial diagrama de fases CaO-Al,0:-SiO. mostrando ubicaciéon M1.

En este caso, el camino de enfriamiento que se ha recorrido ha sido en las siguientes
temperaturas: 1500°C, 1400°C, 1300°C, 1250°C, 1200°C y 1170°C.

Asi, por ejemplo, los porcentajes de fase liquida y fase cristalina a 1500°C se han
calculado como se indica a continuacion:

FL(%)= W_lD £100=56,2%

S

FC(%):%D*100:43,8%

Siendo D el punto de corte con la isoterma de 1500°C, y FL y FC fase liquida y fase
cristalina respectivamente. Cabe destacar que puesto que estamos en el campo primario de la
wollastonita la fase cristalina sera 100% W.

Para las temperaturas 1400°C, 1300°C, y hasta llegar a la linea eutéctica binaria que

comparten el campo primario de la pseudowollastonita y la anortita, se procede de igual modo,
con las correspondientes isotermas.
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En la figura 23 se muestran los puntos D, E y F que indican los cortes con las
isotermas 1500°C, 1400°C y 1300°C respectivamente.

Figura 23. Seccion parcial diagrama de fases CaO-Al.0:-SiO. mostrando cortes con
isotermas 1500°C (D), 1400°C(E) y 1300°C(F).

Una vez alcanzada la linea eutéctica binaria, se traza camino a través de la misma
hasta el corte con la siguiente isoterma de interés. Una vez alcanzado el corte se traza una
linea que parte del mismo, pasa por la composicion M1 y corta a la linea de alkemade

Wollastonita — Anortita.
Asi, por ejemplo para la temperatura de 1250°C

FL(%):A%Y £100=5,6%

FC(%):%*NOZMA%

Donde N es el punto de corte entre la linea eutéctica binaria y la isoterma de 1250°C y N’ es el
punto de corte de la recta que une N con la composicion M1 y corta a la recta de alkemade

Wollastonita-Anortita (ver fig. 24).
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Figura 24. Representacién de los puntos para el calculo de porcentajes de fase liquida y

fase cristalina para temperaturas inferiores a la temperatura a la que se alcanza la linea

eutéctica binaria W-A.

Por tanto, en este caso la fase cristalina se compone de Wollastonita y Anortita en

proporciones que se calculan segun se indica:

W (%)= AW_JZ'*100:96,2%

A(%):‘% £100=3,8%

Que referidos al 94,4% obtenido de fase cristalina queda como:

W(%)=90,8%
A(%)=3,6%

Se procede de igual forma hasta llegar a la temperatura ligeramente por encima del
punto eutéctico, y que representamos como 1170*C. En este punto la fase liquida tiende a

0%, la fase cristalina tiende al 100% y comienzan a aparecer, aunque aun en cantidad
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inapreciable, los primeros cristales del tercer componente del triangulo de compatibilidad, el
cuarzo.

Justo por debajo de la temperatura eutéctica, representada como 1170 , los
porcentajes de los tres componentes del triangulo de compatibilidad se han calculado
utilizando la regla de la palanca sobre las lineas trazadas desde cada vértice del triangulo

hasta el lado opuesto pasando por el punto representativo de la composicion M1 (Ver fig.25)

Figura 25. Representacion de los puntos para el calculo de porcentajes de cada

componente sélido inmediatamente por debajo de la temperatura eutéctica.

Asi, obtenemos que:

w(%)=MW " 100=92%

[

M1A'

%x100=6,9 %
AAI

A(%)=

(%)=L 4 100=1,1%
00’

De todos los calculos realizados del modo que se ha indicado, se obtiene la
informacion tedrica para cada composicion, es decir el porcentaje de fase liquida y el
porcentaje de fase cristalina de cada uno de los componentes del triangulo de compatibilidad.
Los resultados obtenidos, que se resumen en la siguiente tabla, fueron tenidos en cuenta en el

apartado 4.2.1 para la seleccion de las composiciones de trabajo.
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Tabla 25. Porcentajes de fase liquida y fases cristalinas de cada composicién para cada

temperatura seleccionada a partir de materias primas ideales en condiciones de

equilibrio.
T2 (°C)
Ref. Fases 1500 | 1400 | 1300 | 1250 | 1200 |1170°| 1170
FL 56,2 | 214 | 13,0 5,6 4.0 1.7 0,0
M1 W 438 | 78,6 | 864 | 90,8 | 91,6 | 93,1 92,0
A 0,0 0,0 0,0 3,6 4.4 52 6,9
T 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 11
FL 100,0( 43,0 | 29,0 | 15,0 | 11,0 | 10,7 0,0
M2 W 0,0 57,0 | 71,0 | 79,0 | 81,0 | 795 84,4
A 0,0 0,0 0,0 5,8 8,0 0,8 13,0
T 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 2.7
FL 1000 674 | 424 | 226 | 164 | 14,5 0,0
M3 W 0,0 326 | 576 | 686 | 719 | 718 76,2
A 0,0 0,0 0,0 8,8 11,7 | 13,7 19,5
T 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 4,3
FL 100,0( 86,0 | 545 | 30,4 | 19,7 | 19,0 0,0
M4 W 00 | 140 | 455 | 69,6 | 64,2 | 63,0 | 70,2
A 00 | 00 | 00 | 00 [ 160 | 179 | 244
T 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 5,5
FL 100,0( 72,3 | 49,3 | 420 | 33,8 | 33,0 0,0
M5 W 0,0 277 | 50,7 | 58,0 | 63,0 | 62,8 74,0
A 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 13,6
T 0,0 0,0 0,0 0,0 3,1 4,2 12,4
FL 100,0 { 100,0 | 50,0 | 36,8 | 32,7 | 29,8 0,0
M6 W 0,0 0,0 40,2 | 50,9 | 53,2 | 54,8 64,0
A 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 13,5
T 0,0 0,0 9,8 123 [ 141 | 154 22,8

Nota: FL: Fase Liquida; W: Wollastonita; A: Anortita; T:Tridimita

Los célculos que se han mostrado en este apartado y que han pretendido ser un
ejemplo de cémo se ha procedido a la obtencién de datos a partir de los diagramas de fases,
fueron los primeros calculos tedricos realizados y se utilizaron para la seleccién de las

composiciones de trabajo en el apartado 4.2.1.
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6.2. Célculos con materias primas reales en condiciones de equilibrio (€ = 1).

En este apartado definimos las siguientes condiciones:

Consideramos las materias primas reales, Wr y Kg, haciendo una simplificacion
al despreciar componentes minoritarios y pérdidas por calcinacion, y
normalizando.

Condiciones de equilibrio para todas las materias primas, lo que implica que
consideramos que el 100% reacciona hasta alcanzar el equilibrio

termodinamico. Representamos esta situacién, para simplificar, como € =1, lo

que significa:
°o &w=1
o €k=1

Como se ha indicado en el apartado anterior, las materias primas reales contienen

impurezas y no presentan una pureza del 100%. En el caso que nos ocupa, podemos ver la

composicion de cada materia prima utilizada, wollastonita, caolin y cuarzo, en las tablas 2, 3 y
4 de apartado 4.1.

Pero para poder trabajar con diagramas de fases y materias primas reales, se ha

tenido en cuenta el grado de pureza de las mismas, considerando que el rendimiento de cada

materia prima es la suma de los 6xidos que componen la férmula teédrica. En siguiente tabla se

resumen estos rendimientos:

Tabla 26. Rendimientos de las materias primas reales.

Materia prima Rendimiento (%)

Wollastonita 95,5
Caolin 85,5
Cuarzo 99,0

Las composiciones reales, Wr y Kg, simplificando al despreciar componentes

minoritarios y pérdidas por calcinacion, y normalizando, como ya se indicé en el apartado 4.1,

se muestran en la tabla 25 y se han calculado segun se indica:

%0xido=

% oxido en AQ

%100 (10)
RTO

68



donde “%dxido en AQ” es el porcentaje de ese 6xido en el analisis quimico de la materia prima

y RTO el rendimiento segun tabla 24.

Tabla 27. Composiciones simplificadas y normalizadas a partir de las materias primas

reales.
éXidO Wk Kr QR
SiO2 53,4 % 57,3% 100,0 %
CaO 46,6 % _ _
Al203 _ 427 % _

Asi pues, teniendo en cuenta los rendimientos, se han representado la wollastonita y el

caolin en el diagrama de fases tal como podemos ver en la figura 26 (Wr y Kgr).
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Figura 26. Situacion materias primas reales, Wr y Kg, en el diagrama de fases CaO-Al.Os-
SiO;
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Como puede observarse la linea Wr — Kr se ha desplazado en sentido ascendente

respecto a la linea W-K de las composiciones de materias primas ideales (fig. 21)

Una vez trazada la recta sobre la que se situaran las composiciones de trabajo es
necesario recalcular las composiciones, ya que por ejemplo en la composicion C1, que es
tedricamente 90%W y 10%K, no tenemos realmente estos porcentajes de wollastonita pura ni
de caolin puro, pues estas materias primas contienen impurezas u otros componentes

presentes en crudo como el agua de constitucion del caolin.

Asi pues, para calcular las cantidades de wollastonita, caolin y cuarzo puros en cada

composicion se han realizado los siguientes célculos:

_ W,,,*RTO
Wpura_T (11)
Donde:
- Woura €S la cantidad de wollastonita pura en la materia prima real.
- Wimp €S la cantidad de wollastonita impura, es decir, la materia prima real de partida.
- RTO es el rendimiento de la wollastonita
_ K,;,,*RTO
Kpuro_ T (12)
Donde:
- Kouro €S la cantidad de caolin puro segun su férmula tedrica
- Kimp €5 la cantidad de caolin impuro, es decir, la materia prima real de partida.
- RTO es el rendimiento del caolin
Q;., * RTO
quro:mp— (13)
100
Donde:

- Quuo €s la cantidad de cuarzo puro
- Qimp €s la cantidad de cuarzo impuro, es decir, la materia prima real de partida.

- RTO es el rendimiento del cuarzo
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Una vez obtenidos los resultados y despreciando el resto de componentes, se ha
normalizado para obtener las composiciones reales (Wg, Kr, Qr) ¥ poder trabajar asi con el
diagrama de fases de modo que podamos situar las composiciones a lo largo de la nueva

recta de union Wg — Kg.

Las composiciones recalculadas teniendo en cuenta el rendimiento y suponiendo que

se alcanza el equilibrio, quedan reflejadas en la siguiente tabla:

Tabla 28. Composiciones reales en equilibrio.

oEr | We (%) | Ke(%) | Qe (%)
c1 90,95 9,05 _
c2 86,36 | 1364 ~
c3 81,71 | 1829 ~
c4 7227 | 27,73 _
Cc5 62,62 | 37,38 _
C6 52,76 47,24 B
c7 4268 | 5732 _
cs 80,55 9,01 10,44
co 70,22 8,98 20,80

Se puede ver la representacién de dichas composiciones en el diagrama de fases en

la figura 27.
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Figura 27. Situacién de las composiciones C1 a C9 en el diagrama de fases CaO-Al,Os-
SiO; suponiendo que se alcanza en equilibrio.

Llegados a este punto, el procedimiento de calculos que se ha seguido es el mismo
gue el ya explicado en el apartado 6.1. Asi, por ejemplo, para la composicién C1, se trazara
una recta que una el punto de corte de la isoterma correspondiente con el vértice
correspondiente del triAngulo de compatibilidad (en este caso W) pasando por C1. Una vez
alcanzada la linea eutéctica binaria se continlla segun lo expuesto en el apartado 6.1. para el
resto de temperaturas. Como ejemplo, se pueden ver las rectas trazadas para C1 en la figura
28.
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si0,
1723°

Figura 28. Ejemplo camino de enfriamiento para C1 suponiendo que se alcanza en
equilibrio.

Los resultados obtenidos, porcentajes de fase liquida y de fases cristalinas, se resumen en la
tabla 29.
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Tabla 29. Porcentajes de fase liquida y fases cristalinas de cada composiciéon para cada
temperatura seleccionada, suponiendo que se alcanza el equilibrio.

T= (°C)
REF. PIEZA | Fases(%) | 1400 | 1300 | 1250 | 1200 | 1170° | 1170
FL 44.4 30,3 26,7 22,8 20 0
W 55,6 69,7 73,3 75,4 76,9 83,7
¢t A 0 0 0 1,77 3.1 10,1
T 0 0 0 0 0,0 6,5
FL 65,9 43,9 38,2 26,4 23,0 0,0
W 34,1 56,1 61,8 67,9 69,9 76,8
2 A 0 0 0 5,7 7.1 15,6
T 0 0 0 0 0,0 7.6
FL 86,1 56,1 41,8 31,3 28,4 0,0
W 13,9 43,9 54,2 59,2 60,0 69,4
3 A 0 0 4,0 9,5 11,6 22,2
T 0 0 0 0 0,0 8,3
FL ~ 80,0 61,8 42,9 39,7 0,0
W _ 20,0 32,0 41,7 42,7 56,2
c4 A _ 0,0 6,2 15,4 17,6 32,5
T _ 0,0 0,0 0,0 0,0 11,1
FL ~ ~ 75,8 54,3 49,0 0,0
W _ _ 12,9 23,5 25,9 41,7
s A _ _ 11,4 22,1 25,1 44,5
T _ _ 0,0 0,0 0,0 13,3
FL ~ 81,4 76,7 65,0 59,0 0,0
W _ 0,0 0,0 6,2 9,2 28,1
co A _ 18,6 23,3 28,8 31,8 55,4
T _ 0,0 0,0 0,0 0,0 16,6
FL 73,1 60,3 50,0 43,3 39,7 0,0
W 0 0,0 0,0 0,0 0,0 68,0
c7 A 26,9 39,7 46,1 49,7 51,6 13,2
T 0 0,0 3,9 7.0 8,7 19,2
FL 75,5 39,6 35,2 27,7 25,4 0,0
W 24,5 54,9 57,9 63,8 65,5 73,7
c8 A 0 0 0,0 0,0 0,0 10,4
T 0 5,5 6,9 8,5 9,1 15,8
FL 99,3 40,0 31,8 27,5 25,9 0,0
W 0 44.4 50,8 54,0 55,6 63,7
9 A 0 0,0 0,0 0,0 0,0 10,2
T 0.7 15,6 17,4 18,5 18,5 26,1

Nota: FL: Fase Liquida; W: Wollastonita; A: Anortita; T:Tridimita

74



En posteriores apartados Unicamente se realizaran calculos de fase liquida a las
temperaturas de interés, pues son los datos que se utilizaremos para evaluar la concordancia

0 no de los datos tedricos con los experimentales.

A la vista de los resultados de la tabla anterior cabria esperar que las composiciones
C4, C5 y C6 sean las mas fundentes, pues presentan los mayores porcentajes de fase liquida
a cada temperatura. En la figura 28 podemos ver los datos relativos al porcentaje de fase
liquida representados graficamente, observando por ejemplo que las composiciones C1, C2 y

C3 se prevé que formen fase liquida méas lentamente que las composiciones C4, C5y C6.

100 7
/ /
%0 S
g 70 ‘// - . - . o
@ > -
g 0 — - = . . s C4
X 40 . A I — 7-)/’)’,,,»"
¢ — » C5
30 g3 ;) 7_7__,lf""7-{/' 6
20 v
10
0

1140 1190 1240 1290 1340 1390
Temperatura (°C)

Figura 29. Representacion grafica del porcentaje de fase liquida en funcién de la
temperatura para las composiciones de C1 a C7.

Para analizar si predicciones como las que acabamos de realizar son coherentes con

los resultados experimentales, se han tomado fundamentalmente dos criterios:
* El porcentaje de fase liquida como indicador de la fundencia.

* El porcentaje de fase liguida junto con la variacién de fase liquida entre 1170* °C y
1250°C como indicativos de la velocidad de sinterizacion y por tanto como indicativos

del rango de coccién (rango ancho o rango estrecho).

Y estos datos se han comparado con los datos experimentales reflejados en la tabla 22

del apartado 5.4. de modo que se muestra la siguiente tabla comparativa:
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Tabla 30. Comparativa de resultados experimentales y resultados a partir del diagrama
de fases para condiciones de equilibrio (€ =1).

RESULTADOS TEORICOS
RESULTADOS EXPERIMENTALES FL(%) €=1
0
REF. PIEZA | T(°C) AA % | TA(°C) AA 1% | AT(°C) A('(‘},/?) {,CA)T ar i i AFLe0

C1* >1260 >1260 _ _ 20 27 7
Cc2 1242 1221 21 0,24 23 38 15
C3 1213 1198 15 0,33 28 42 14
c4 1191 1184 7 0,71 40 62 22
C5 1186 1180 6 0,83 49 76 27
Ccé6 1197 1193 4 1,25 59 77 18
cr* >1220 >1220 _ _ 40 50 10

*Las composiciones C1 y C7 se han incluido en la tabla, sin embargo, no tiene demasiado
sentido analizar los datos ya que en este apartado estamos suponiendo condiciones de
equilibrio y dada su elevada refractariedad no podriamos considerar que han alcanzado el
equilibrio ni a 1170°C ni a 1250°C. Por ello, estas composiciones ya no se incluiran en los
siguientes apartados.

De aqui en adelante se trataran unicamente las composiciones C2 a C6.

Con el fin de visualizar mejor los resultados obtenidos y facilitar el analisis de los datos,
se representa, por un lado, la temperatura a la cual se alcanza un 5% de absorcién de agua
frente a porcentaje de fase liquida existente tanto a 1170"°C como a 1250°C, y por otro el

rango de coccion AT(°C) frente al porcentaje de fase liquida también a ambas temperaturas.

Asi pues, para evaluar la fundencia, comparamos los valores de resultados
experimentales “T#(°C)AA5%” con los valores de “FL(%) a 1170°C” y “FL(%) a 1250°C” como

puede observarse en la siguiente grafica:
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Fundencia en condiciones €= 1

1250

1240
+* 1170+ °C

1230
u 1250 °C

1220

1210
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Figura 30. Representacidon grafica de la temperatura a la cual se alcanza un 5% de
absorcion de agua para cada composicién frente al porcentaje de fase liquida a 1170*°C
y 1250°C, condiciones €=1.

Al analizar los resultados encontramos que:

* Los datos son coherentes desde C2 a C5 ya que el % de fase liquida aumenta desde
C2 a C5 mientras que la temperatura disminuye, siendo C5 la composicion mas
fundente. La relacion, por tanto, es logica ya que se encontramos que las
composiciones son mas fundentes cuanto mayor es la cantidad de fase liquida, tanto a
1170°C como a 1250°C.

* Respecto a C6, alcanza el 5% de absorcion de agua a mayor temperatura que C5
siendo por tanto menos fundente, sin embargo, presenta un mayor porcentaje de fase
liquida, alcanzandose un 59% a 1170™C. Esta elevada cantidad de fase liquida
deberia corresponderse con la mayor fundencia de todas las composiciones y por

tanto con el menor valor de “T3(°C)AA5%".

* Las diferencias de porcentaje de fase liquida entre C5 y C6 son minimas a la
temperatura de 1250°C, lo que haria esperar que la temperatura a la que se alcanza

ese 5% de absorcion de agua en ambas composiciones fuera mas similar.
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Para estudiar la velocidad de sinterizacion y en consecuencia el rango de coccién se
ha representado el incremento de temperatura (AT) en funcién del porcentaje de fase liquida a
1170™C y a 1250°C. Asi, podemos visualizar simultdneamente la fundencia y el incremento de
fase liquida entre las dos temperaturas estudiadas. Se realiza el andlisis a partir de la

siguiente figura.

Rango de coccién en condiciones €= 1

26

eC2 +C2 @ 1170+°C
20 4

+ 1250 °C

AT(°C)

®C5 +C5

@C6 +C6

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

FL (%)

Figura 31. Representacion grafica del rango de coccién para cada composicién frente al

porcentaje de fase liquida a 1170*°C y 1250°C, condiciones £=1.

A la vista de los datos de la tabla y de la figura anterior, encontramos que:

* (C2 y C3 muestran experimentalmente un rango de coccion relativamente ancho
(valores de AT(°C) mas altos), lo cual es coherente con el bajo porcentaje de fase
liguida a 1170*°C y el bajo incremento de fase liquida entre ambas temperaturas de

trabajo.

* Las composiciones C4 y C5 muestran unos mayores valores tanto de porcentaje de
fase liquida existente como de incremento de fase liquida entre ambas
temperaturas, lo cual seria compatible con un aumento de la velocidad de
sinterizacion y por tanto un menor rango de coccion. Los datos tedricos por tanto
muestran cierta coherencia con el aumento de la pendiente de las curvas de
absorcion de agua (A(AA)/AT), es decir con la disminucion del rango de coccion
AT(°C).

78



* En cuanto a la composicion C6 muestra el menor rango de coccion. Si pensamos
solo en términos de incremento de fase liquida cabria esperar un valor més alto, sin
embargo, ocurre todo lo contrario, y encontramos que esta variacién de fase liquida
es muy baja (tan solo un 18%). Esto se debe a que aunque observamos un bajo
porcentaje de incremento de fase liquida, la fase liquida de partida, es decir la que
se forma ya a 1170+°C es muy alta, lo que hace que aumente la velocidad de
sinterizacion y justifica el bajo rango de coccion obtenido experimentalmente. La
curva a 1250°C tiene un comportamiento similar aunque la diferencia de fase liquida

entre C5y C6 es minima.

Los resultados teb6ricos no justifican suficientemente bien los resultados
experimentales, por lo que estudiaremos en sucesivos apartados distintas condiciones de no

equilibrio para comprobar si existe 0 no un mejor ajuste.

6.3. Calculos considerando el caolin en no equilibrio (€« = 0,9).

En este apartado definimos las siguientes condiciones:

* Consideramos las materias primas reales, Wr y Kg, al igual que en apartado

anterior.

* Condiciones de no equilibrio para el caolin, considerando que Unicamente
alcanza el equilibrio el 90%, y condiciones de equilibrio para la wollastonita
(reacciona el 100%). Representamos esta situacion, para simplificar, como €« =

0,9, aungue representa la situacion:

o €k=0,9
o Ew=1

Como ya se ha explicado en la introduccién teérica las condiciones de no equilibrio
implican que parte de alguna o algunas de las materias primas implicadas en el proceso no
alcancen el equilibrio. Esto obliga a recalcular las composiciones de partida teniendo en
cuenta los porcentajes en no equilibrio y resituando dichas composiciones en el diagrama de
fases, tras lo cudl, se procede como se ha indicado en apartados anteriores para obtener los
resultados de porcentajes de fases liquidas y fases cristalinas a las temperaturas
seleccionadas.
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Asi pues, a partir de las composiciones reales de la tabla 28 aplicamos los valores de
equilibrio para cada composicion y calculamos cada nueva composicién de equilibrio. Como
en este supuesto es el caolin el que no esta en equilibrio se obtiene primero qué porcentaje

gueda en equilibrio y qué porcentaje en no equilibrio. Para el caso de €k = 0,9 seria:

K No EQ=% K*0,1

KEQ=%K*0,9

%EQ=%KEQ+% W,

Una vez conocido el porcentaje en equilibrio se normaliza para obtener los porcentajes

de la composicién en equilibrio y se sitlan las composiciones en el diagrama de fases.

En la siguiente imagen se esquematiza un ejemplo completo, para C2.

NOEQ X0l 1,36
K 13,64% 0.0
EQ 1228
W 86,36% 86,36
Situacioén diagrama: 12,45% K
180 mm x 0,1245 87,6% W

Figura 32. Ejemplo calculo composiciones en equilibrio para €k = 0,9.

Los resultados obtenidos para ambos supuestos de equilibrio se resumen en las

siguientes tablas:

Tabla 31. Composiciones C2 a C7 en no equilibrio para €k = 0,9

ED | Wesos (%) | Kexmos (%)
Cc2 87,55 12,45
C3 83,23 16,77
C4 74,33 25,67
C5 65,05 34,95
C6 55,38 44,62
C7 45,28 54,72
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Podemos ver la representacion de las composiciones en el diagrama de fases, en las

figura 32.

Para el analisis de aqui en adelante se realizaran los célculos Unicamente para las
temperaturas 11707°C y 1250°C, siguiendo el procedimiento detallado en apartados anteriores.
Se ha considerado que a 1250°C ha reaccionado todo y por tanto nos encontramos en

condiciones de equilibrio €k =1 y Ew=1.

Figura 33. Representacion composiciones en no equilibrio €k = 0,9.

Una vez obtenido el valor de porcentaje de fase liquida en cada caso, se ha aplicado el
factor de correccion correspondiente con el valor del porcentaje de equilibrio de cada

composicion.

9%FL No EQ=%FL*%EQ

Los resultados quedan reflejados en la siguiente tabla comparativa.
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Tabla 32. Comparativa de resultados experimentales y resultados a partir del diagrama
de fases para condiciones de no equilibrio (€« =0,9).

RESULTADOS TEORICOS
RESULTADOS EXPERIMENTALES FL(%0)
A(AA)TBT | 1170-oc | 1zoec | AP0
"afo, afo, 0
REF. PIEZA | T2(°C) AA 55 | T3(°C) AA 1% | AT(°C) =eey || e o1
c2 1242 1221 21 0,24 22 38 16
C3 1213 1198 15 0,33 27 42 15
c4 1191 1184 T 0,71 36 62 26
ChH 1186 1180 6 0,83 44 76 32
C6 1197 1193 4 1,25 54 77 23

Con el fin de visualizar mejor los resultados obtenidos y facilitar el analisis de los datos,
se representan los valores de temperatura a la cual se alcanza el 5% de absorcion de agua
por un lado y el rango de coccidon por otro, frente al porcentaje de fase liquida, segin se

muestra en las siguientes gréficas:

Fundencia en condiciones €k = 0,9

1250

1240
* 1170+ °C

1230
u 1250 °C

1220

1210

T(°C) AA 5%

1200 o

1180 o

1180

170 T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

FL (%)

Figura 34. Representacidon grafica de la temperatura a la cual se alcanza un 5% de
absorcion de agua para cada composicién frente al porcentaje de fase liquida a 1170*°C

y 1250°C en condiciones de no equilibrio € = 0,9.
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Asi pues, para evaluar la fundencia, comparamos los valores de resultados
experimentales “T#(°C)AA5%” con los valores de “FL(%) a 1170" °C y a 1250°C". A la vista de

la gréfica anterior, encontramos que:

* Para todas las composiciones, el porcentaje de fase liquida a 1170" °C es ligeramente
inferior al encontrado en el caso del apartado anterior, lo cual es coherente con un

menor porcentaje de caolin que alcanza el equilibrio.

* Desde C2 a C5 el porcentaje de fase liquida aumenta mientras que la temperatura
disminuye, siendo C5 la composicion méas fundente. La relacion, por tanto, es légica ya
gue se encontramos que las composiciones son mas fundentes cuanto mayor es la
cantidad de fase liquida, tanto a 1170°C como a 1250°C.

* Respecto a C6, alcanza el 5% de absorcion de agua a mayor temperatura que C5
siendo por tanto menos fundente, sin embargo, presenta un mayor porcentaje de fase
liquida, alcanzandose un 54% a 1170™C. Esta elevada cantidad de fase liquida
deberia corresponderse con la mayor fundencia de todas las composiciones y por

tanto con el menor valor de “T3(°C)AA5%".

* Las diferencias de porcentaje de fase liquida entre C5 y C6 son minimas a la
temperatura de 1250°C, lo que haria esperar que la temperatura a la que se alcanza

ese 5% de absorcion de agua en ambas composiciones fuera mas similar.

Al igual que en el apartado anterior, para estudiar la velocidad de sinterizacion y en
consecuencia el rango de coccion se ha representado el incremento de temperatura (AT) en
funcién del porcentaje de fase liquida a 1170°C y a 1250°C. De este modo podemos visualizar
simultaneamente la fundencia y el incremento de fase liquida entre las dos temperaturas

estudiadas. Se realiza el andlisis a partir de la siguiente figura.
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AT(°C)

Rango de coccion en condiciones £k = 0,9

25 4

* 1170+ °C
20

+ 1250 °C

+C5

+C6

1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

FL (%)

Figura 35. Representacion grafica del rango de coccién para cada composicién frente al

porcentaje de fase liquida a 1170*°C y 1250°C, en condiciones de no equilibrio €« = 0,9.

A la vista de los datos de la tabla de valores y de la figura anterior, encontramos que:

C2 y C3 muestran un rango de coccion relativamente ancho (valores de AT(°C) mas
altos), lo cudl es coherente con el bajo porcentaje de fase liquida a 1170™C y el bajo

incremento de fase liquida entre ambas temperaturas de trabajo.

Las composiciones C4 y C5 muestran unos mayores valores tanto de porcentaje de

fase liquida existente como de incremento de fase liquida entre ambas
temperaturas, lo cual seria compatible con un aumento de la velocidad de

sinterizacion y por tanto con una disminucién del rango de coccion.

En cuanto a la composicion C6, muestra la mayor pendiente de la curva de
absorcion de agua de todas las composiciones (es decir, el menor rango de
coccién). El incremento de fase liquida entre las temperaturas de trabajo es bajo
(23%), sin embargo, la elevada cantidad de fase liquida de partida, es decir la que
se forma ya a 1170'C, es muy alta, lo que hace que aumente la velocidad de
de

experimentalmente. La curva a 1250°C tiene un comportamiento similar aunque la

sinterizacion 'y podria justificar el bajo rango coccién  obtenido

diferencia de fase liquida entre C5 y C6 es minima.
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El incremento de fase liquida en todas las composiciones es ligeramente superior al

encontrado en el caso del apartado anterior en el que se ha consider6 que todas las materias

primas reaccionaban completamente.

Los resultados tedricos considerando esta situacion de no equilibrio no justifican lo

suficientemente bien los resultados experimentales.

6.4. Calculos considerando el caolin en no equilibrio (€« = 0,8).

En este apartado definimos las siguientes condiciones:

Consideramos las materias primas reales, Wr y Kg, al igual que en apartado

anterior.

Condiciones de no equilibrio para el caolin, considerando que Unicamente
alcanza el equilibrio el 80%, y condiciones de equilibrio para la wollastonita
considerando que reacciona completamente. Representamos esta situacion,

para simplificar, como €k = 0,8, aunque representa la situacion:

o €k=0,8
o Ew=1

Calculando, segun se ha indicado en el apartado anterior, las composiciones para este

supuesto de no equilibrio obtenemos los valores de la siguiente tabla:

Tabla 33. Composiciones C2 a C7 en No equilibrio para €k = 0,8

mErn | Wesos (%) | Kevmoo (%)
Cc2 88,78 11,22
C3 84,81 15,19
C4 76,51 23,49
C5 67,68 32,32
C6 58,27 41,73
C7 48,21 51,79
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Podemos ver como quedan representadas las composiciones en el diagrama de fases, en la

siguiente figura:

Figura 36. Representacion composiciones en no equilibrio €k = 0,8.

Una vez obtenido el valor de porcentaje de fase liquida en cada caso, se ha aplicado el factor
de correccion correspondiente con el valor del porcentaje de equilibrio de cada composicién,

segun se ha indicado en el apartado anterior.

Los resultados quedan reflejados en la siguiente tabla comparativa.
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Tabla 34. Comparativa de resultados experimentales y resultados a partir del diagrama
de fases para condiciones de no equilibrio (€« = 0,8).

RESULTADOS TEORICOS
RESULTADOS EXPERIMENTALES FL(%
A(AA)TAT | 1170-oc | 1250°C | 4FHCO
a o, afo 'O
REF. PIEZA | T3(°C) AA s | T2(°C) AA 10 | AT(°C) aicalll siens o1
c2 1242 1221 21 0,24 20 38 18
c3 1213 1198 15 0,33 25 42 17
c4 1191 1184 7 0,71 33 62 29
c5 1186 1180 6 0,83 39 76 37
Ccé 1197 1193 4 1,25 48 77 29

A partir de los datos de la tabla anterior se obtienen las siguientes figuras, a partir de

las cuales realizaremos el analisis de resultados como en apartados anteriores:

Fundencia en condiciones €k = 0,8

1250

1240 4 cz | Jov

* 1170+ *C

1230
u 1250 °C

1220 o

C3
1210 o

To(°C) AA 5%

1200

1190

1180 o

170 ; ‘ . ‘ T T T T T 1
0 10 20 0 40 50 60 70 80 90 100

FL (%)

Figura 37. Representacion grafica de la temperatura a la cual se alcanza un 5% de
absorcion de agua para cada composicion frente al porcentaje de fase liquida a 1170*°C

y 1250°C en condiciones de no equilibrio €« = 0,8.
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Al evaluar la fundencia, a la vista de la grafica anterior, encontramos que:

* Para todas las composiciones, el porcentaje de fase liquida a 1170* °C es ligeramente
inferior al encontrado en los dos casos anteriores, lo cual es coherente con un menor

porcentaje de caolin que alcanza el equilibrio.

* Desde C2 a C5 el % de fase liquida aumenta mientras que la temperatura disminuye,
siendo C5 la composicion mas fundente. La relacién, por tanto, es ldgica ya que se
encontramos que las composiciones son mas fundentes cuanto mayor es la cantidad

de fase liquida, tanto a 1170"C como a 1250°C.

* En cuanto a C6, al igual que los casos anteriores alcanza el 5% de absorcion de agua
a mayor temperatura que C5 siendo por tanto menos fundente, sin embargo, presenta
un mayor porcentaje de fase liquida, alcanzandose un 48% a 1170"°C. Esta elevada
cantidad de fase liquida deberia corresponderse con la mayor fundencia de todas las

composiciones y por tanto con el menor valor de “T3(°C)AA5%".

Para estudiar la velocidad de sinterizacion y en consecuencia el rango de coccion se
ha representado el incremento de temperatura (AT) en funcién del porcentaje de fase liquida a

1170"°C y a 1250°C. Se realiza el analisis a partir de la siguiente figura.

Rango de coccion en condiciones £k = 0,8

25

* 1170+ *C
20

+ 1250 °C

AT(°C)

FL (%)

Figura 38. Representacion grafica del rango de coccién para cada composicién frente al

porcentaje de fase liquida a 1170*°C y 1250°C, en condiciones de no equilibrio €« = 0,8.
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A la vista de los datos de la tabla de valores y de la figura anterior, encontramos que:

* C2y C3 muestran un rango de coccion relativamente ancho (valores de AT(°C) mas
altos), lo cual es coherente con el bajo porcentaje de fase liquida a 1170™C y el bajo

incremento de fase liquida entre ambas temperaturas de trabajo.

* Las composiciones C4 y C5 muestran unos mayores valores tanto de porcentaje de
fase liquida existente como de incremento de fase liquida entre ambas
temperaturas, lo cual seria compatible con un aumento de la velocidad de

sinterizacion y por tanto con una disminucién del rango de coccion.

* En cuanto a la composicion C6, muestra la mayor pendiente de la curva de
absorcion de agua de todas las composiciones (es decir, el menor rango de
coccion). El incremento de fase liquida entre las temperaturas de trabajo no es
excesivamente elevado pero ya alcanza casi un 30%. Ademas, la elevada cantidad
de fase liquida de partida, es decir la que se forma ya a 1170°C, es relativamente
alta, lo que hace que aumente la velocidad de sinterizacién y podria justificar el bajo
rango de coccién obtenido experimentalmente. Igualmente, la curva a 1250°C tiene
un comportamiento similar aunque la diferencia de fase liquida entre C5 y C6 es

minima.

El incremento de fase liquida en todas las composiciones es ligeramente superior al

encontrado en los apartados anteriores.

Los resultados tedricos considerando esta situacion de no equilibrio no justifican lo

suficientemente bien los resultados experimentales.

6.5. Calculos eliminando cuarzo del caolin y la wollastonita (€*)

En este apartado se han definido las siguientes condiciones:

« Composiciones basadas en las materias primas reales, pero eliminando parte

del cuarzo. Se identifican como W* y K*,

* Condiciones de equilibrio en las que se elimina el cuarzo no estequiométrico
asociado al CaO de la wollastonita y no estequiométrico asociado a la alimina

del caolin. Se referencia esta situacién como £*.

En este caso se han recalculado las composiciones considerando parte del cuarzo

como una impureza tanto en la wollastonita como en el caolin. De este modo, se ha
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considerado Unicamente el cuarzo que esta relacionado estequiométricamente con los
porcentajes de Oxidos correspondientes a cada materia prima segun el andlisis quimico (ver
tablas 2 y 3) y que son un 44,5% de CaO y 36,5% de Al,Os;. Al hacer esta suposicion se
obtiene un rendimiento distinto al considerado en apartados anteriores, como se muestra en la
tabla siguiente.

Tabla 35. Rendimientos de las materias primas reales eliminando cuarzo del caoliny la
wollastonita.

Materia prima
Wollastonita
Caolin

Rendimiento (%)
92,2
79,4

Teniendo en cuenta ahora este rendimiento se ha calculado la composicién de ambas
materias primas segun se indica en apartados anteriores (ver ecuacion (10)), identificAndose
como W* y K* y obteniendo los siguientes resultados:

Tabla 36. Porcentaje en 6xidos de las materias primas eliminando cuarzo no
estequiométrico.

Oxido W * K*
SO, 51,7 % 54,0 %
CaO 48,3 % _
Al,O3 _ 46,0 %

Las composiciones de C2 a C7 quedan como se muestra a continuacion:

Tabla 37. Composiciones C2 a C7 tras eliminar cuarzo no estequiométrico.

PEzA | WO | K*(%)
C2 86,81 13,19
C3 82,28 17,72
C4 73,04 26,96
C5 63,53 36,47
C6 53,73 46,27
C7 43,63 56,37

Asi, las composiciones en el diagrama de fases quedan situadas como se muestra en

la siguiente figura:
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Figura 39. Representacion de composiciones considerando W* y K* en el diagrama de

fases.

Una vez obtenido el valor de porcentaje de fase liquida para cada composicién a 1170*

°C reflejamos los datos en la siguiente tabla:

Tabla 38. Comparativa de resultados experimentales y resultados a partir del diagrama

de fases para condiciones E&*.

RESULTADOS TEORICOS
RESULTADOS EXPERIMENTALES FL(%) €*
AFL(%)
REF. PIEZA T2(°C) AA s | T2(°C) AA 10 | AT(°C) A(g/f‘) ﬂST 1170*°C | 1250°C

1242 1221 21 24 1 21
o 0, 3 8

121 11 1 1 2 11
s 3 08 5 0,33 8 9

1191 1184 7 0,71 27 44 17
ca

1186 1180 6 0,83 35 58 23
cs

1197 1193 4 1,25 45 73 28
ce

Como en apartados anteriores, obtenemos las siguientes representaciones gréficas:
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Fundencia en condiciones &*

1250 4

1240 | $C2 EHC2

&  170+°C

1230 4
m 1250 °C

1220 4

1210

T(°C) AA 5%

1200 4

1190

1180

170 T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 £ 100

FL (%)

Figura 40. Representacidon grafica de la temperatura a la cual se alcanza un 5% de
absorcion de agua para cada composicién frente al porcentaje de fase liquida a 1170*°C

y 1250°C en condiciones de equilibrio €*.

Rango de coccién en condiciones &*

25

@ 170+°C
20

+ 1250°C

AT(°C)

1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

FL (%)

Figura 41. Representacion grafica del rango de coccién para cada composicién frente al

porcentaje de fase liquida a 1170*°C y 1250°C, en condiciones de equilibrio €*.
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Al evaluar tanto la fundencia como la velocidad de sinterizacién a partir de las graficas

anteriores, encontramos que:

* Desde C2 a C5 el porcentaje de fase liquida aumenta mientras que la temperatura

disminuye, siendo C5 la composicion mas fundente.

* La composicion C6, al igual que los casos anteriores alcanza el 5% de absorcion de
agua a mayor temperatura que C5 siendo por tanto menos fundente. Sin embargo,
presenta un mayor porcentaje de fase liquida, alcanzandose un 45% a 1170™°C. Esta
elevada cantidad de fase liquida deberia corresponderse con la mayor fundencia de

todas las composiciones y por tanto con el menor valor de “T#(°C)AA5%".

* En cuanto a la velocidad de sinterizacion se han tenido en cuenta simultdneamente la
fundencia y el incremento de fase liquida entre las dos temperaturas estudiadas
encontrando que, al igual que en los casos anteriores, las composiciones podrian
ajustarse a los rangos de coccién obtenidos. En el caso de la composicon C6 el
incremento de fase liquida entre las temperaturas de trabajo alcanza casi un 30% y la
cantidad de fase liquida de partida, es decir la que se forma ya a 1170C, es
relativamente alta, lo que hace que aumente la velocidad de sinterizacion y podria

justificar el bajo rango de coccién obtenido experimentalmente.

Los resultados tedricos suponiendo condiciones de equilibrio €* para las materias

primas consideradas como W* y K* no justifican los resultados experimentales.

6.6. Célculos eliminando cuarzo del caolin y la wollastonita, en no equilibrio
(€*w=0,8)

En este apartado definimos las siguientes condiciones:

» Composiciones basadas en las materias primas reales, eliminando parte del

cuarzo al igual que en apartado anterior. Se identifican como W* y K*,

* Condiciones de no equilibrio en las que se parte de la situacién anterior pero
ademas se considera que la wollastonita no reacciona completamente,
alcanzando el equilibrio solo en el 80%, y que el caolin reacciona

completamente. Para simplificar, se referencia esta situacidbn como E€*w-s

significando:
o €&*w=0,8
o g*k=1
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Procediendo como se ha indicado en apartados anteriores, se realizan todos los
calculos teniendo el cuenta el rendimiento de las materias primas y las condiciones de

equilibrio que se acaban de indicar, obteniéndose las siguientes composiciones:

Tabla 39. Composiciones C2 a C7 en no equilibrio para €*, = 0,8

PF:IIEE'Z: o Woeooo (%) | Keu-0s (%)
Cc2 84,04 15,96
C3 78,80 21,20
C4 68,43 31,57
C5 58,22 41,78
C6 48,16 51,84
C7 38,25 61,75

A partir de estas nuevas composiciones representamos las composiciones en

diagrama de fases, quedando como se puede ver en la siguiente figura:

Figura 42. Representacion composiciones €*w = 0,8.
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Los porcentajes de fase liquida para cada composicion (C2 a C6) se han calculado a
1170+ °C a partir de las figuras anteriores, obteniéndose los datos que se reflejan en la
siguiente tabla:

Tabla 40. Comparativa de resultados experimentales y resultados a partir del diagrama

de fases para condiciones £€*w=0,8.

RESULTADOS TEORICOS
RESULTADOS EXPERIMENTALES FL(%)
A(AA) I AT | 1170*°C | 1250 °C AFLCE)
REF. PIEZA | T3(°C) AAs% | T3(°C) AA 1% | AT(°C) ©619C) | sweos o)

1242 1221 21 0,24 12 21 9
c2

1213 1198 15 0,33 18 29 11
c3

1191 1184 7 0,71 26 44 18
c4

1186 1180 6 0,83 36 58 22
C5
e 1197 1193 4 1,25 45 73 28

A partir de los datos obtenidos obtenemos las siguientes figuras:

Fundencia en condiciones €*w=0,8
1250

1240 4
+  M70+°C

1230 4
| 1250°C

1220 4

1210

T9(°C) AA 5%

1200 4

1180 4

1180

170 T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

FL (%)

Figura 43. Representacidon grafica de la temperatura a la cual se alcanza un 5% de
absorcion de agua para cada composicién frente al porcentaje de fase liquida a 1170*°C

y 1250°C en condiciones de no equilibrio €*w=0,8.
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AT(°C)

Rango de coccién en condiciones £€*w=0,8
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& 1170+°C
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+ 1250°C

+C5
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FL (%)

Figura 44. Representacion grafica del rango de coccién para cada composicién frente al

porcentaje de fase liquida a 1170*°C y 1250°C, en condiciones de no equilibrio £*w=0,8.

Al evaluar tanto la fundencia como la velocidad de sinterizacion a partir de las gréficas

anteriores, encontramos resultados similares a los obtenidos en el apartado anterior:

Desde C2 a C5 el porcentaje de fase liquida aumenta mientras que la temperatura

disminuye, siendo C5 la composicién mas fundente.

La composicion C6, al igual que los casos anteriores alcanza el 5% de absorcion de
agua a mayor temperatura que C5 siendo por tanto menos fundente. Sin embargo,
presenta un mayor porcentaje de fase liquida, alcanzandose un 45% a 1170™C. Esta
elevada cantidad de fase liquida deberia corresponderse con la mayor fundencia de

todas las composiciones y por tanto con el menor valor de “T3(°C)AA5%".

En cuanto a la velocidad de sinterizacion se han tenido en cuenta simultaneamente la
fundencia y el incremento de fase liquida entre las dos temperaturas estudiadas
encontrando que, al igual que en los casos anteriores, las composiciones podrian
ajustarse a los rangos de coccion obtenidos. En el caso de la composicon C6 el
incremento de fase liquida entre las temperaturas de trabajo alcanza casi un 30% y la
cantidad de fase liquida de partida, es decir la que se forma ya a 1170™C, es
relativamente alta, lo que hace que aumente la velocidad de sinterizacion y podria

justificar el bajo rango de coccién obtenido experimentalmente.
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Los resultados tedricos suponiendo condiciones de no equilibrio €*w=0,8 para las

materias primas consideradas como W* y K* no justifican los resultados experimentales.

6.7. Célculos eliminando cuarzo del caolin y la wollastonita, en no equilibrio
(€*w=0,6)

En este apartado definimos las siguientes condiciones:

* Composiciones basadas en las materias primas reales, eliminando parte del

cuarzo. Se identifican como W* y K*,

* Condiciones de no equilibrio similares a la situacién anterior pero en este caso
la wollastonita solo reacciona al 60%. Para simplificar, se referencia esta

situacion como £*,=0,6 significando:
o  E*w=0,6

o gtk=1

Procediendo como se ha indicado en apartados anteriores, se realizan todos los
calculos teniendo el cuenta el rendimiento de las materias primas y las condiciones de

equilibrio que se acaban de indicar, obteniéndose las siguientes composiciones:

Tabla 41. Composiciones C2 a C7 en no equilibrio para €*,= 0,6

e Wea o6 (96) | K¥eu-os (%)
Cc2 79,79 20,21
C3 73,59 26,41
C4 61,91 38,09
C5 51,10 48,90
C6 41,06 58,94
C7 31,72 68,28

A partir de estas nuevas composiciones representamos los puntos en el diagrama de

fases segun puede verse en la siguiente figura:
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Figura 45. Representacion composiciones €*w = 0,6.

En la figura anterior puede observarse que la composicién C7, que mostraba elevada
refractariedad experimentalmente y de la que se dispone de un ndmero de datos limitado,
pasaria a quedar situada en el triangulo de compatibilidad Q-An-Mu por tanto quedaria fuera
de ser una composicion de interés puesto que la temperatura del punto eutéctico es mucho

mayor.

Los porcentajes de fase liquida para cada composicion (C2 a C6) se han calculado a
1170+ °C a partir de las figuras anteriores, obteniéndose los datos que se reflejan en la

siguiente tabla:
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Tabla 42. Comparativa de resultados experimentales y resultados a partir del diagrama

de fases para condiciones £€*w=0,6.

RESULTADOS TEORICOS
RESULTADOS EXPERIMENTALES FL(%)
A(AA) I AT | 1170*°C | 1250 °C AFL(%)
afo e o {+7
REF. PIEZA | T3(°C) AA 5% | T3(°C) AA 0% | AT(°C) ©%1°C) | Ewe06 ooy

1242 1221 21 0,24 13 21 8
c2

1213 1198 15 0,33 18 29 11
c3

1191 1184 7 0,71 28 44 16
c4

1186 1180 6 0,83 35 58 23
C5
o 1197 1193 4 1,25 24 73 49

A partir de los datos de la tabla anterior se obtienen las siguientes gréficas, como ha

venido haciéndose en apartados anteriores:

Fundencia en condiciones €*w=0,6

1250

1240 $C2 E

+  1170+°C

1230
W 1250°C

1220 o

1210 o

T/(°C) AA 5%

1200

1190

1180 o

170 T T T T .
0 10 20 a0 40 50 60 70 80 90 100

FL (%)

Figura 46. Representacion grafica de la temperatura a la cual se alcanza un 5% de
absorcion de agua para cada composicién frente al porcentaje de fase liquida a 1170*C

y 1250°C en condiciones de no equilibrio €*w=0,6.
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Rango de coccién en condiciones £*w=0,6

25 4

c2 +C2 & 1170+°C
204

+ 1250°C

AT(°C)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

FL (%)

Figura 47. Representacion grafica del rango de coccién para cada composicién frente al

porcentaje de fase liquida a 1170*°C y 1250°C, en condiciones de no equilibrio £*w=0,6.

Al evaluar tanto la fundencia como la velocidad de sinterizacion a partir de las gréficas

anteriores, encontramos diferencias respecto a los casos tratados anteriormente:

* Desde C2 a C5 el porcentaje de fase liquida aumenta mientras que la temperatura

disminuye, siendo C5 la composicién mas fundente.

* Respecto a la composicion C6, en este caso muestra una disminucion del porcentaje
de fase liquida respecto a las dos composiciones anteriores, lo que podria estar
acorde con el aumento de la temperatura a la cual se obtiene un 5% de absorcién de
agua. Si embargo, y aunque el incremento de fase liquida es elevado, se considera
que un 24% de fase liquida a 1170"°C es un valor demasiado bajo para justificar la

temperatura a la que se obtiene un 5% de absorcion de agua (1197°C).

* En este caso, la figura 46 muestra un buen ajuste a la temperatura de 1170"°C que se
podria considerar bastante adecuado para justificar los datos de fundencia. Sin
embargo, a 1250°C la composicion C6 muestra el mayor porcentaje de fase liquida de
todas las composiciones, lo cual no esta acorde con la temperatura a la cual alcanza

un 5% de absorcién de agua, ya que no es la menor.

* En la figura 47 se observa que el ajuste a 1250°C es mejor que el ajuste que a
1170*C, sin embargo no concuerda con los datos experimentales ni con la figura 42

ya que a 1250°C el porcentaje de fase liquida de la composicién C6 es un 73%
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mientras que la fase liquida de la composicién C5 es de un 58%, por tanto se deberia

haber encontrado experimentalmente una mayor fundencia para C6.

* Asi pues, el bajo rango de coccion de C6 solo podria justificarse si consideramos que
un 24% de fase liquida a 1170"°C sumado al alto incremento de fase liquida (49%) son
suficientes para alcanzar esa elevada velocidad de sinterizacion. Sin embargo, un
24% de fase liquida inicial se estima que es demasiado bajo para que sean

justificables los resultados experimentales.

Los resultados teéricos suponiendo condiciones de no equilibrio €*w=0,6 para las

materias primas consideradas como W* y K* no justifican los resultados experimentales.

6.8. Célculos considerando la wollastonita en no equilibrio (€.,=0,8).

En este apartado definimos las siguientes condiciones:

* Consideramos composiciones a partir de las materias primas reales, Wr y

Kg,reales.

* Condiciones de no equilibrio para la wollastonita, considerando que Unicamente
alcanza el equilibrio el 80%, y condiciones de equilibrio para el caolin.
Representamos esta situacion, para simplificar, como €w = 0,8, aunque

representa la situacion:

°© Ew=0,8,
o &k=1

Tras el andlisis de los supuestos planteados en los apartados anteriores se decide
volver a trabajar sobre las composiciones reales con el rendimiento inicial calculado

(despreciando por tanto los componentes minoritarios y las pérdidas por calcinacion).

Realizando los célculos como se ha indicado en apartados anteriores, los porcentajes

de Oxidos de las composiciones quedan como se indica en las siguientes tablas:
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Tabla 43. Composiciones C2 a C7 en No equilibrio para €.-0s

D | Warzos (%) | Kauos (%)
C2 83.51 16,49
C3 78,14 21,86
C4 67,58 32,42
c5 57,27 42,73
c6 47,19 52,81
c7 37.33 62,67

A continuacion podemos observar las composiciones de cada situacion de no equilibrio

representadas en el diagrama de fases.

Figura 48. Representacion composiciones €w = 0,8 en el diagrama de fases.

Los resultados de porcentaje de fase liquida obtenidos se reflejan junto con los

resultados experimentales en la siguiente tabla.
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Tabla 44. Comparativa de resultados experimentales y resultados a partir del diagrama

de fases para condiciones €w=0,8.

RESULTADOS TEORICOS
RESULTADOS EXPERIMENTALES FL(%)
A(AA) I AT | 1170°C | 1250 °C AFL(%)
afo afo L+
REF. PIEZA | T3(°C) AAsx | T3(°C) AA % | AT(°C) (%1 9C) Ewe0.8 e

1242 1221 21 0,24 24 38 14
c2

1213 1198 15 0,33 29 42 13
c3

1191 1184 7 0,71 40 62 22
c4

1186 1180 6 0,83 49 76 27
C5
e 1197 1193 4 1,25 53 77 24

Con el fin de analizar mejor los resultados obtenidos se obtienen las siguientes graficas:

Fundencia en condiciones Ew=0,8

1250

1240
+  1MT0+°C

1230
| 1250°C

1220

1210 o

T(°C) AA 5%

1200

1190 o

1180

1170 T T T T T T T T T

FL (%)

Figura 49. Representacidon grafica de la temperatura a la cual se alcanza un 5% de
absorcion de agua para cada composicién frente al porcentaje de fase liquida a 1170*°C

y 1250°C en condiciones de no equilibrio Ew=0,8.
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Para evaluar la fundencia, a la vista de la gréfica anterior, encontramos resultados

similares a los obtenidos con condiciones de equilibrio, de modo que:

Desde C2 a C5 el porcentaje de fase liquida aumenta mientras que la temperatura
disminuye, siendo C5 la composicion mas fundente, lo cual se observa tanto a 1170*°C
como a 1250°C.

Respecto a C6, alcanza el 5% de absorcion de agua a mayor temperatura que C5
siendo por tanto menos fundente, sin embargo, presenta un mayor porcentaje de fase
liquida, alcanzandose un 53% a 1170™C. Esta elevada cantidad de fase liquida
deberia corresponderse con la mayor fundencia de todas las composiciones aunque
en este caso la diferencia de porcentaje de fase liquida entre C5 y C6 es relativamente

baja.

Las diferencias de porcentaje de fase liquida entre C5 y C6 son minimas a la
temperatura de 1250°C, lo que haria esperar que, desde este punto de vista, la
temperatura a la que se alcanza ese 5% de absorcion de agua en ambas

composiciones fuera mas similar.

Para estudiar la velocidad de sinterizacion se procede como en apartados anteriores y

se ha representado el incremento de temperatura (AT) en funcidon del porcentaje de fase

liquida

a 1170™C y a 1250°C como puede observarse en la siguiente figura:

AT(°C)

Rango de coccidn en condiciones Ew=0,8

26

@ 1170+°C
20

+ 1250°C

+C5

1
90 100

FL (%)

Figura

50. Representacidén grafica del rango de coccién para cada composicion frente al

porcentaje de fase liquida a 1170*°C y 1250°C, en condiciones de no equilibrio €w=0,8.
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A la vista de los datos de la tabla de valores y de la figura anterior, encontramos que:

* (C2y C3 muestran un rango de coccion relativamente ancho, lo cual es coherente
con un menor porcentaje de fase liquida a 1170"°C y el bajo incremento de fase

liquida entre ambas temperaturas de trabajo.

* Las composiciones C4 y C5 muestran unos mayores valores tanto de porcentaje de
fase liquida existente como de incremento de fase liquida entre ambas
temperaturas, lo cual seria compatible con un aumento de la velocidad de

sinterizacion y por tanto con una disminucién del rango de coccion.

* En cuanto a la composicion C6, que muestra el menor rango de coccion, el
incremento de fase liquida entre las temperaturas de trabajo es relativamente bajo
(24%), sin embargo, la elevada cantidad de fase liquida de partida, es decir la que
se forma ya a 1170™C, es elevada, lo que hace que aumente la velocidad de
sinterizaciobn y podria justificar el bajo rango de coccion obtenido
experimentalmente. La curva a 1250°C tiene un comportamiento similar, siendo la

diferencia de fase liquida entre C5 y C6 es minima.

Los resultados tedricos considerando esta situacion de no equilibrio no justifican lo

suficientemente bien los resultados experimentales.

105



6.9. Célculos considerando la wollastonita en no equilibrio (€.,=0,6).

En este apartado definimos las siguientes condiciones:

* Consideramos composiciones a partir de las materias primas reales, Wg y

Kr,reales.

* Condiciones de no equilibrio para la wollastonita, considerando que Unicamente
alcanza el equilibrio el 60%, y condiciones de equilibrio para el caolin.
Representamos esta situacion, para simplificar, como €w = 0,6, aunque

representa la situacion:

°© Ew=0,6
o &k=1

Realizando los célculos como se ha indicado en apartados anteriores, los porcentajes

de 6xidos de las composiciones quedan como se indica en la siguiente tabla:

Tabla 45. Composiciones C2 a C7 en No equilibrio para €, -6

PTE'Z: o | Warsos (%) | Kaveos (%)
C2 79,16 20,84
C3 72,83 27,17
C4 60,99 39,01
C5 50,13 49,87
C6 40,13 59,87
Cc7 30,88 69,12

A continuacion podemos observar las composiciones de cada situacion de no equilibrio
representadas en el diagrama de fases.
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Figura 51. Representacion de composiciones €w = 0,6 en el diagrama de fases.
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Los resultados de porcentaje de fase liquida obtenidos se reflejan junto con los

resultados experimentales en la siguiente tabla.

Tabla 46. Comparativa de resultados experimentales y resultados a partir del diagrama

de fases para condiciones €w=0,6.

RESULTADOS TEORICOS
RESULTADOS EXPERIMENTALES FL(%)
A(AA) I AT | 1170°C | 1250 °C AFL4)
afo, "afo, 0
REF. PIEZA | T3(°C) AAsx | T3(°C) AA % | AT(°C) (%1 9C) Swe.6 )

1242 1221 21 0,24 22 38 16
c2

1213 1198 15 0,33 27 42 15
Cc3

1191 1184 7 0,71 38 62 24
c4

1186 1180 6 0,83 47 76 29
C5
ce 1197 1193 4 1,25 21 77 56
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Al igual que en los apartados anteriores representamos graficamente segun puede

verse en las siguientes figuras:

Fundencia en condiciones Ew=0,6

1250

1240
+  1170+°C

1230
| 1250°C
1220 o

1210 o

To(°C) AA 5%
*
(e}
(#5)

1200

1190

1180

1170 T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 50 70 80 90 100

FL (%)

Figura 52. Representacion grafica de la temperatura a la cual se alcanza un 5% de
absorcion de agua para cada composicion frente al porcentaje de fase liquida a 1170*°C

y 1250°C en condiciones de no equilibrio Ew=0,6.

Para evaluar la fundencia, a la vista de la grafica anterior, encontramos resultados
similares a los casos anteriores a la temperatura de 1250°C. Igualmente, los resultados siguen
la misma tendencia a 1170"°C gue en la situacién analizada en el apartado anterior desde C2
a C5. Sin embargo, la composicion C6 muestra un porcentaje de fase liquida mucho menor,
alcanzandose Unicamente un 21%. Por tanto el porcentaje de fase liquida a disminuido

respecto a C5 como se espera segun los resultados experimentales. .

Para estudiar la velocidad de sinterizacion y en consecuencia el rango de coccion se
ha representado, como ha venido haciéndose en apartados anteriores, el incremento de
temperatura (AT) en funcion del porcentaje de fase liquida a 1170"°C y a 1250°C. Se realiza el

analisis a partir de la siguiente figura.
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Rango de coccion en condiciones Ew=0,6

25 4

ecC2 +C2 e 170+C
20 -]

+ 1250°C

AT(°C)

®Ch +C5

& C6 +C6

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

FL (%)

Figura 53. Representacion grafica del rango de coccién para cada composicién frente al

porcentaje de fase liquida a 1170*°C y 1250°C, en condiciones de no equilibrio Ew=0,6.

A la vista de la gréfica anterior podemos decir que el rango de coccidon no se ajusta
demasiado bien a ninguna de las dos temperaturas estudiadas. El bajo porcentaje de fase
liquida obtenido en la composicion C6, y aunque el incremento de fase liquida es muy elevado
y podria aumentar la velocidad de sinterizacién, no parece que pueda justificar el bajo rango

de coccién obtenido en la composicion C6.

109



6.10. Célculos considerando la wollastonita en no equilibrio (€.,=0,7).

En este apartado definimos las siguientes condiciones:

* Consideramos composiciones a partir de las materias primas reales, Wr y

Kg,reales.

* Condiciones de no equilibrio para la wollastonita, considerando que Unicamente
alcanza el equilibrio el 70%, y condiciones de equilibrio para el caolin.
Representamos esta situacion, para simplificar, como €w = 0,7, aunque

representa la situacion:

°© Ew=0,7
o &k=1

Realizando los célculos como se ha indicado en apartados anteriores, los porcentajes

de 6xidos de las composiciones quedan como se indica en las siguientes tablas:

Tabla 47. Composiciones C2 a C7 en No equilibrio para €.-07

P'?E'Z: o | Wareor (%) | Kaveor (%)
C2 81,59 18,41
C3 75,77 24,23
C4 64,59 35,41
C5 53,98 46,02
C6 43,88 56,12
C7 34,26 65,74

A continuacién podemos observar las composiciones representadas en el diagrama de

fases.
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Figura 54. Situacién composiciones €w = 0,7 en el diagrama de fases.

Los resultados de porcentaje de fase liquida obtenidos se reflejan junto con los

resultados experimentales en la siguiente tabla.

Tabla 48. Comparativa de resultados experimentales y resultados a partir del diagrama

de fases para condiciones €w=0,7.

RESULTADOS TEORICOS
RESULTADOS EXPERIMENTALES FL(%)
A(AA) 1 AT | 1170°°C |1250 °C aFLea
REF. PIEZA | T3(°C) AAs% | T3(°C) AA 1% | AT(°C) ©%1°C) | w07 1
1242 1221 21 0,24 23 38 15
c2
1213 1198 15 0,33 28 42 14
c3
1101 1184 7 0,71 38 62 24
ca
1186 1180 6 0,83 47 76 29
C5
e 1197 1193 4 1,25 36 77 41
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Fundencia en condiciones Ew=0,7
1250
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Figura 55. Representacion grafica de la temperatura a la cual se alcanza un 5% de
absorcion de agua para cada composicién frente al porcentaje de fase liquida a 1170*°C

y 1250°C en condiciones de no equilibrio Ew=0,7.

Al evaluar la fundencia, encontramos que:

* Lacurva a 1170™C muestra un buen ajuste a los datos experimentales, observandose
que el porcentaje de fase liquida aumenta desde C2 a C5 pero disminuye para C6,
siendo de un 36%, un valor que parece que podria justificar mejor los resultados
experimentales y explicaria que la temperatura a la cual se alcanza un 5% de
absorcion de agua sea superior a la de C5b.

» Para la temperatura de 1250°C se encuentra un peor ajuste pero las diferencias en el
porcentaje de fase liquida entre C5 y C6 son minimas.
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Rango de coccidn en condiciones Ew=0,7
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Figura 56. Representacion grafica del rango de coccién para cada composicién frente al

porcentaje de fase liquida a 1170*°C y 1250°C, en condiciones de no equilibrio €w=0,7.

En cuanto a la velocidad de sinterizacién, la composicion C5 tiene el mayor porcentaje
de fase liquida, un 47%, y un incremento de fase liquida del 29%, lo cudl en conjunto y dado
gue partimos de un porcentaje de fase liquida inicial relativamente alto, puede justificar una

elevada velocidad de sinterizacién y por tanto un rango de coccién estrecho.

Por otro lado, la composicién C6 tiene menor porcentaje de fase liquida, un 36%, pero
un mayor incremento de fase liquida. La elevada velocidad de sinterizacién mostrada podria
justificarse por la combinacion de este mayor incremento de fase liquida (41%) con un
porcentaje de fase liquida inicial que se considera suficiente (36%) y que esta combinacién dé

como resultado un menor rango de coccién que C5.

Podriamos decir que estas condiciones de no equilibrio son los que mejor parece que
se ajustan a los resultados experimentales ya que al igual que éstos Ultimos, coincidirian en
concluir que en las composiciones C2 y C3 tendriamos un rango ancho de coccion mientras

gue las composiciones C4, C5 y C6 tendriamos un rango estrecho.
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7. Conclusiones y lineas futuras.

Del andlisis de los resultados obtenidos cabe destacar las siguientes conclusiones:

* En el presente estudio ha sido posible conformar y manejar probetas de composiciones
poco plasticas con el Unico aporte de plasticidad proveniente del caolin y sin arcillas

afadidas.

* Se ha conseguido alcanzar temperaturas de sinterizacién de 1190°C en composiciones
gue Unicamente contienen caolin y wollastonita como materias primas aunque con baja

estabilidad dimensional y rangos de coccion muy bajos.

* Se ha comprobado que en las composiciones de wollastonita y caolin, la densidad
aparente en cocido aumenta al disminuir el porcentaje de wollastonita hasta alcanzar
un maximo para en las piezas con 60% de wollastonita, a partir del cudl, la disminucion
del porcentaje hace que disminuya la densidad aparente. Las composiciones con un
60% de wollastonita (C5) son las que han mostrado ser mas fundentes

experimentalmente.

* De las composiciones de partida se han encontrado que aquellas con un porcentaje de
wollastonita superior al 80% o inferiores al 50% son demasiado refractarias, al igual

que aquellas en las que se ha introducido cuarzo.

* Se ha realizado el estudio de las composiciones a partir del diagrama de fases CaO-
Al,Os-SiO, encontrando que partiendo de las materias primas reales en equilibrio (€=1),

los datos tedricos no se ajustan suficientemente bien a los resultados experimentales.

* El estudio de distintas condiciones de equilibrio concluye que la situacion que mejor
explica los resultados experimentales seria para condiciones de no equilibrio, en las
gue el caolin reacciona completamente pero la wollastonita reacciona en un 70%
(Ew=0,7). Sin embargo, Unicamente con el estudio realizado, no se puede concluir con
certeza que esta situacion refleje la evolucién real que han sufrido las piezas, ya que
seria necesario respaldar estos resultados con una caracterizacién por difraccién de

rayos X.

* Atendiendo a estas condiciones de equilibrio que mejor se ajustan y con las

limitaciones indicadas, parece haber una concordancia entre los datos teéricos y
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experimentales tanto en lo que respecta a fundencia como al rango de coccion,
encontrando que para la situaciéon €w=0,7, podriamos decir que las composiciones C2
y C3 presentan un rango de coccion ancho y las composiciones C4, C5 y C6 presentan

un rango de coccion estrecho.

* Las composiciones con cuarzo han mostrado ser demasiado refractarias
experimentalmente y finalmente no se ha realizado el estudio detallado de su ajuste
con los datos obtenidos a partir de diagramas de fases. Asi, se ha observado que la
adicién de cuarzo en las composiciones mejora el empaquetamiento y disminuye la
contraccién de coccion, pero aumenta mucho la refractariedad. En la practica seria
conveniente la introduccién de otros materiales desgrasantes que facilitaran el
prensado pero con un comportamiento menos refractario. Se podria utilizar una mezcla

de feldespato y cuarzo con el objeto de mantener la fundencia de las composiciones.

* Se concluye que en el estudio de composiciones de wollastonita y caolin los datos
obtenidos a partir del diagrama de fases CaO-Al,Os-SiO, pueden explicar los datos
experimentales obtenidos si consideramos las condiciones de no equilibrio indicadas,
sin embargo no pueden asegurar la correlacidn sin apoyo de técnicas instrumentales

de caracterizacién que confirmen las predicciones realizadas.

Como una segunda parte del presente proyecto se podrian proponer varias lineas de

investigacion:

* Continuar el estudio determinando mediante difraccion de rayos X qué cantidad de
wollastonita y caolin tenemos a distintas temperaturas en las distintas composiciones y
en funcién de los resultados obtenidos realizar calculos tedricos a partir del diagrama

de fases con distintos indices de equilibrio en funcion de la temperatura.

* Una vez encontrado un ajuste adecuado entre datos experimentales y te6ricos que se
encuentre respaldado con el analisis por difraccion de rayos x, reformular las
composiciones en las que hemos obtenido un rango de coccién estrecho (C4, C5y
C6) con pequefias adiciones de alimina ya que segun bibliografia (Sletson & Reed,
1988b) la viscosidad del fundido CaO-Al,Os-SiO, depende de forma importante del
contenido en alimina de la fase vitrea formada. Al parecer estudios de la estructura
molecular de estos vidrios indican que la viscosidad aumenta considerablemente con el
contenido en aliimina debido a la formacién de una red tridimensional producida por

tetaedros coordinados con aluminio.
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Otra linea de trabajo posible seria partir de las composiciones que han mostrado rango
de cocciébn mas ancho (C2 y C3) y estudiar la adicion de diferentes fundentes que
consigan disminuir la temperatura de sinterizacién sin disminuir el rango de coccion.
Por ejemplo, segun bibliografia, composiciones con un 40% de wollastonita, 40% de
caolin y 20% de frita conteniendo boro en su composicion permiten reducir la

temperatura de formacion de anortita en unos 100°C (Baran et al., 2003).

En cuanto a las composiciones que contienen cuarzo, C8 y C9, los resultados
experimentales en el presente proyecto, han mostrado que se trata de composiciones
demasiado refractarias para lo esperado a partir del diagrama de fases, pues las
composiciones no se encuentran excesivamente alejadas del punto eutéctico. Una
linea de trabajo posible seria realizar calculos sobre el diagrama de equilibrio
considerando el cuarzo en no equilibrio y/o cuarzo y wollastonita en no equilibrio y ver
si se ajustan a los resultados experimentales ademas de caracterizar las
composiciones por difraccion de rayos X. También podria valorarse volver a preparar

probetas con un cuarzo de granulometria mas fina.
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8. Anexo.

Tabla 49. Datos de masas humedas, masas secas y dimensiones de las probetas crudas

de prueba con caolin supremo.

Caolin Supremo | m,, (9) m; (g) ®s (mm) | hs (mm)
A-1 19,79 18,89 50,68 5,70
A-2 29,21 27,87 50,58 8,42
A-3 29,02 27,65 50,72 8,36

de prueba con caolin A.

Caolin A m, (9) m; (9) ®s (mm) | hs (mm)
B-1 29,01 27,72 50,50 8,53
B-2 29,23 27,89 50,79 8,48
B-3 19,78 18,87 50,66 5,81

Tabla 50. Datos de masas humedas, masas secas y dimensiones de las probetas crudas

Tabla 51. Datos de las piezas crudas (masas humedas, masas secas y dimensiones) y

de las piezas cocidas (masas cocidas, masas tras absorcion de agua y dimensiones en

cocido) de las probetas de composicion C1.

Ere | my(@) | my(@) |os (mm)|hs (mm)| T2 (C) | m(9) |@c (mm)|he (mm)| m,, (@)
1-C1 29,52 28,08 50,62 8,72 1190 27,09 49,54 8,42 33,44
2-C1 29,20 27,94 50,58 8,71 1200 27,29 48,83 8,30 32,96
8-C1 29,97 28,61 50,78 8,79 1210 27,72 48,89 8,35 33,14
3-C1 29,53 28,15 50,55 8,75 1220 27,13 48,52 8,20 32,27
4-C1 29,51 28,10 50,72 8,70 1230 27,07 48,26 8,05 31,95
7-C1 29,80 28,40 50,61 8,75 1260 27,25 47,90 8,05 31,62
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Tabla 52. Datos de las piezas crudas (masas hiimedas, masas secas y dimensiones) y

de las piezas cocidas (masas cocidas, masas tras absorcion de agua y dimensiones en

cocido) de las probetas de composicion C2.

REF.

PiEzA | M (@) | ms(9) |@s (mm)| hs (mm) | T2(°C) | M (9) |dc (mm)| he (mm)| m,, (9)
2C2 | 2970 | 2832 | 5056 | 862 | 1190 | 27,18 | 4885 | 820 | 32,54
1-C2 | 2949 | 2805 | 50,70 | 864 | 1200 | 27,03 | 4868 | 805 | 3166
3C2 | 2955 | 2824 | 5055 | 856 | 1210 | 27,09 | 4728 | 7.85 | 30,69
4c2 | 2990 | 2852 | 5054 | 867 | 1220 | 27,35 | 4658 | 7.65 | 3007
5C2 | 2946 | 2812 | 5052 | 865 | 1230 | 2697 | 4615 | 7.42 | 29,20
7-C2 | 2980 | 2845 | 5060 | 870 | 1240 | 27,26 | 4585 | 745 | 28,59
6-C2 | 2950 | 2820 | 5060 | 860 | 1250 | 2458 | 4560 | 7,05 | 2541

Tabla 53. Datos de las piezas crudas (masas hiumedas, masas secas y dimensiones) y

de las piezas cocidas (masas cocidas, masas tras absorciéon de agua y dimensiones en

cocido) de las probetas de composicion C3.

mers | Mm@ | my(@) |os (mm)|hs (mm)| T (C) | m(9) @ (mm)| hc (mm)| m,, (g)
3-C3 29,79 28,22 50,60 8,58 1175 26,94 49,30 8,10 33,25
1-C3 28,90 27,39 50,45 8,34 1190 26,15 47,88 7,75 30,17
9-C3 29,64 28,15 50,65 8,50 1200 26,85 46,52 7,30 28,95
10-C3 30,68 29,19 50,66 8,80 1210 27,84 45,51 7,80 29,65
4-C3 28,96 27,43 50,47 8,36 1220 26,16 44,05 7,62 27,06
6-C3 29,91 28,34 50,63 8,61 1230 26,99 44,08 7,71 27,66
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Tabla 54. Datos de las piezas crudas (masas hiimedas, masas secas y dimensiones) y

de las piezas cocidas (masas cocidas, masas tras absorcion de agua y dimensiones en

cocido) de las probetas de composicion C4.

mEre | my (@) | my(@) s (mm)|hs (mm)| T2 (C) | mc (@) | (mm)|he (mm)| m,, (@)
4-C4 29,67 28,09 50,68 8,25 1160 26,52 49,71 7,90 32,05
3-C4 29,58 28,02 50,70 8,25 1175 26,47 48,31 7,65 30,35
5-C4 29,89 28,33 50,71 8,30 1180 26,74 47,65 7,45 30,00
1-C4 28,97 27,42 50,61 8,12 1190 25,89 46,40 7,15 27,38
B1-C4 _ _ 15,72 _ 1200 3,97 14,02 11,01 3,98
B3-C4 B B 15,83 B 1210 | 4,12 | 1405 | 11,12 | 4,12

Tabla 55. Datos de las piezas crudas (masas humedas, masas secas y dimensiones) y
de las piezas cocidas (masas cocidas, masas tras absorcion de agua y dimensiones en
cocido) de las probetas de composicion C5.

mere | my (@) | mg(@) s (mm)|hs (mm)| T2 (C) | mc (@) | (mm)|he (mm)| m,, (@)
7-C5 29,42 27,92 50,73 8,06 1160 26,07 50,10 7,80 31,70
2-C5 29,31 27,83 50,60 8,07 1175 26,04 48,30 7,40 29,63
6-C5 29,63 28,14 50,76 8,15 1180 26,28 47,70 7,30 29,15
4-C5 29,36 27,88 50,57 8,08 1190 25,92 45,46 6,70 26,06
8-C5 29,54 27,97 50,80 8,16 1200 26,15 45,18 6,70 26,15
3-C5 29,50 28,02 50,60 8,10 1210 15,72 _ _ 15,72
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Tabla 56. Datos de las piezas crudas (masas hiumedas, masas secas y dimensiones) y
de las piezas cocidas (masas cocidas, masas tras absorciéon de agua y dimensiones en
cocido) de las probetas de composicion C6.

mEre | my (@) | my(@) | (mm)|hs (mm)| T2 (C) | mc (@) | (mm)|he (mm)| m,, (@)
5-C6 29,52 28,16 50,79 8,10 1160 26,02 50,42 7,58 32,19
6-C6 28,77 27,37 50,78 7,82 1175 25,31 50,12 7,25 30,82
2-C6 29,25 27,82 50,63 7,98 1190 25,75 48,94 7,46 29,50
7-C6 29,77 28,39 50,77 8,20 1200 26,41 47,29 6,51 26,42
3-C6 29,18 27,75 50,65 7,92 1210 25,51 45,79 6,55 25,51
4-C6 29,39 27,93 50,64 8,00 1220 25,83 _ _ 25,83

Tabla 57. Datos de las piezas crudas (masas humedas, masas secas y dimensiones) y
de las piezas cocidas (masas cocidas, masas tras absorcion de agua y dimensiones en
cocido) de las probetas de composicion C7.

EF | my (@) | my(@) s (mm)|hs (mm)| T2 (C) | mc (@) | (mm)|he (mm)| m,, (@)
1-C7 29,68 28,09 50,61 8,01 1200 27,03 49,36 7,74 33,59
2-C7 29,28 27,69 50,72 7,88 1210 26,73 49,27 7,58 33,03
3-C7 29,66 28,08 50,81 8,02 1220 26,98 49,17 7,48 32,94
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Tabla 58. Datos de las piezas crudas (masas himedas, masas secas y dimensiones) y
de las piezas cocidas (masas cocidas, masas tras absorcion de agua y dimensiones en
cocido) de las probetas de composicion C8.

EF | my(@) | my(@) |@s (mm)|hs (mm)| T2(C) | mc (@) |@c (mm)|he (mm)| m,, (@)
6-C8 29,83 28,33 50,60 8,85 1175 27,33 48,92 8,45 33,06
2-C8 29,04 27,51 50,60 8,65 1190 26,57 47,32 7,80 30,56
1-C8 29,38 27,84 50,60 8,75 1200 26,88 46,75 7,82 30,33
3-C8 29,54 28,00 50,61 8,77 1210 27,03 46,05 7,62 29,74
4-C8 29,36 27,88 50,59 8,70 1220 26,90 45,77 7,55 29,08
5-C8 29,77 28,28 50,57 8,84 1230 27,28 45,70 7,53 29,35
8-C8 29,81 28,37 50,58 8,80 1240 27,35 45,74 7,58 29,28
7-C8 29,95 28,49 50,60 8,90 1250 27,40 45,30 7,55 28,46
9-C8 29,58 28,54 50,58 8,90 1260 27,47 45,20 7,40 27,98

Tabla 59. Datos de las piezas crudas (masas hiumedas, masas secas y dimensiones) y
de las piezas cocidas (masas cocidas, masas tras absorciéon de agua y dimensiones en
cocido) de las probetas de composicién C9.

meza | M (@) | mg(@) |@s (mm)| hs (mm)| T2 (°C) | M (@) | (mm)| he (mm)| m,, (g)
2-C9 29,72 28,14 50,64 8,82 1190 27,23 47,59 8,10 31,39
1-C9 29,73 28,14 50,62 8,90 1200 27,23 46,95 8,08 30,96
3-C9 29,84 28,27 50,60 8,90 1210 27,35 46,45 7,86 30,34
4-C9 29,66 28,17 50,56 8,85 1220 27,23 45,78 7,80 29,50
5-C9 29,83 28,32 50,56 8,90 1230 27,38 45,71 7,75 29,54
7-C9 29,53 28,21 50,63 8,85 1240 27,23 45,33 7,60 28,81
6-C9 30,07 28,56 50,58 8,90 1250 27,61 45,05 7,60 28,33
8-C9 29,60 28,16 50,62 8,83 1260 27,13 44,80 7,60 27,46
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Tabla 60. Valores de humedad en base seca y densidad aparente en seco de las
probetas de composicién C1 en crudo

mEr | Hu%) | P (glce)
1-C1 5,13 1,600
2-C1 451 1,596
8-C1 4,75 1,607
3-C1 4,90 1,603
4-C1 5,02 1,599
7-C1 4,93 1,613

Tabla 61. Valores de humedad en base seca y densidad aparente en seco de las
probetas de composiciéon C2 en crudo

mEr | Hu%) | P, (glce)
2-C2 4,87 1,636
1-C2 513 1,608
3-C2 4,64 1,644
4-C2 4,84 1,640
5-C2 4,77 1,622
7-C2 4,75 1,626
6-C2 4,61 1,631
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Tabla 62. Valores de humedad en base seca y densidad aparente en seco de las
probetas de composiciéon C3 en crudo

megh | Hss%) | P (glce)
3-C3 5,56 1,636
1-C3 5,51 1,643
9-C3 5,29 1,644
10-C3 5,10 1,646
4-C3 5,58 1,640
6-C3 5,54 1,635

Tabla 63. Valores de humedad en base seca y densidad aparente en seco de las
probetas de composicién C4 en crudo

PlTIIEE;A Hos(%) P ., (g/cc)
4-C4 5,62 1,688
3-C4 5,57 1,682
5-C4 5,51 1,690
1-C4 5,65 1,679
B1-C4 ~ ]
B3-C4 ~ j
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Tabla 64. Valores de humedad en base seca y densidad aparente en seco de las
probetas de composicién C5 en crudo

EP | Hu%) | P (glce)
7-C5 5,37 1,714
2-C5 5,32 1,715
6-C5 5,29 1,706
4-c5 5,31 1,718
8-C5 5,61 1,601
3.5 5,28 1,720

Tabla 65. Valores de humedad en base seca y densidad aparente en seco de las
probetas de composicién C6 en crudo

mers | Hu(%) | P, (glco)
5-C6 4,83 1,716
6-C6 5,12 1,728
2.C6 5,14 1,732
7-C6 4,86 1,710
3.C6 5,15 1,739
4-C6 5,23 1,733

Tabla 66. Valores de humedad en base seca y densidad aparente en seco de las
probetas de composicién C7 en crudo

mEr | Hu%) | P, (glce)
1-C7 5,66 1,743
2-C7 574 1,739
3-C7 5,63 1,727
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Tabla 67. Valores de humedad en base seca y densidad aparente en seco de las
probetas de composicion C8 en crudo

EE | Hu%) | P (glce)
6-C8 5,29 1,592
2-C8 5,56 1,582
1-C8 5,563 1,582
3-C8 5,50 1,587
4-C8 5,31 1,594
5-C8 5,27 1,593
8-C8 5,08 1,604
7-C8 5,12 1,592
9-C8 3,64 1,596

Tabla 68. Valores de humedad en base seca y densidad aparente en seco de las
probetas de composicién C9 en crudo

v | His%) | P, (glce)
2.C9 5,61 1,584
1-C9 5,65 1,571
3-C9 5,55 1,580
4-C9 5,29 1,585
5-C9 5,33 1,585
7.C9 4,68 1,583
6-C9 5,29 1,597
8-C9 5,11 1,585
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