








REEMPLAZO DEL CUARZO POR CENIZA DE TAMO DE ARROZ EN LA MANUFACTURA DE GRES PORCELANICO

Figura 1. Patrones DRX para la CTA obtenida
mediante el Proceso C

recomendado por la literatura para la maxima resis-
tencia de la porcelana (Mattyasovszky-Zsolnay, 1957;
Carty y Senapati, 1998; Stathis, et al., 2004; Braganca,
Bergmann y Hubner, 2006).

La composicién quimica de las materias primasy
la CTA, se identificé mediante la técnica de Fluorescen-
ciade Rayos X (FRX), haciendo uso de un espectrémetro
MagixPro PW-2440 Philips (ver Tabla 1).

Mediante el uso de un Difractémetro de Rayos
X (DRX), DrX9 PANalyticalX'Pert PRO se identificaron
principales fases cristalinas de la CTA (ver Figura 1).

Losresultados evidenciaron picos de gran inten-
sidad adngulos 26=28.31°y 40.46° correspondientes a
la silvita (KCI) (ICSD 240519),y 26= 21.76° correspon-
diente a la cristobalita baja (Si0,) (ICSD 74530).

2.2 Formulacién y Preparacién de los

especimenes

Se trabajaron tres formulaciones, una formulacién
estandar de gres porceldnicoRS_0 (25 % dearcilla, 15 % de
caolin, 45 % de feldespato y 15 % de cuarzo), y dos formu-
laciones enlas cualesla CTA fue incorporada en reemplazo
del cuarzo en porcentajes del 25 %y 50 % (RS_25y RS_50,
respectivamente). La composicién quimica de las mezclas
se encuentra reportada en la Tabla 2.

Fue preparado 1 kg/mezcla mediante molienda

Tabla 2. Composicién quimica de las mezclas
(% en peso total)

Materia Prima (% peso total)
Compuesto y/o
elemento RSO | RS 25 | RS 50

Sio, 71,45 70,36 69,27
AlLO, 18,11 18,04 17,97
Fe,O, 0,58 0,58 0,59
CaO 0,23 0,29 0,35
MgO 0,12 0,21 0,30
Na,O 1,90 1,92 1,94
K,O 2,67 3,26 3,85
TiO, 0,17 0,17 0,17
MnO 0,01 0,03 0,04
P,O, 0,01 0,14 0,27
Cl 0,00 0,12 0,24
S 0,00 0,04 0,08
Zn 0,00 0,00 0,01
Rb 0,01 0,01 0,01
Br 0,00 0,00 0,00
Cu 0,00 0,00 0,00
Ba 0,02 0,02 0,02
Zr 0,00 0,00 0,00
PPI 4,73 4,81 4,89

en seco haciendo uso de un molino de bolas, utilizando
como medio de molienda cuerpos moledores de alimina
con geometria cilindrica durante un tiempo de 30 mi-
nutos. 25 g de cada mezcla semiseca (6 % agua) fueron
prensados uniaxialmente en un molde de aceroa 50 MPa
en especimenes prismaticos de 117,0 mm de largo x 27,0
mm de ancho y 4 mm de espesor. Los especimenes fueron
secados en un horno mufla a 110 °C y les fue evaluada
la densidad aparente a través del método geométrico.
Posteriormente, fueron cocidos en un horno eléctrico
de laboratorio (Carbolite RHF 1600) a una rampa de
calentamiento de 20 °C/min entre los 25 °Cy 600 °Cy

Revista EIA  Rev.EIA.Esc.Ing.Antioq / Escuela de Ingenieria de Antioquia



JERRISON DELGADO TRUJILLO, JUAN PABLO MARTINEZ CHICA, ALVARO GUZMAN APONTE, SILVIO DELVASTO ARIONA,

VICENTE AMIGO BORRAS, ENRIQUE SANCHEZ VILCHES

Figura 2. Densidad aparente de las probetas cocidas

de gres porcelanico RS_O (M), RS_25 (®) y RS_50 (A),
en funcién de la temperatura de coccién
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un tiempo de sostenimiento de 6 minutos; y 20 °C/min
desde los 600 °C ala temperatura maxima de coccién y
un tiempo de sostenimiento de 6 minutos. El enfriamiento
delos especimenes cocidos fue realizado dentro del horno,
en aras a evitar tensiones residuales macroscépicas (De
Noni]r, etal, 2010). Las temperaturas maximas de coccién
fueron barridas en el rango de los 1000 °C-1450 °C (de
acuerdo a la formulacién), aintervalos de 50°C. La tem-
peratura de maxima densificacién fue determinada para
cadamezclaapartir delas curvas de gresificacién como
se puede observar en la Figura 2, construida después
de determinar la densidad aparente, haciendo uso de
las condiciones experimentales descritas previamente.

2.3 Métodos

El grado de vitrificacién de los especimenes
cocidos se evalué mediante la realizaciéon de ensayos
de contraccion lineal, porosidad, absorcién y densidad
conforme alas normas ASTM C326-09, ASTM C329-88
(2011) y ASTM C373-88 (2006). Finalmente, la resis-
tencia a la flexién fue determinada de manera andloga
alanorma ASTM C674-88 (2006) en una maquina uni-
versal de ensayos INSTRON 3369; mediante un montaje
a flexidn a tres puntos con una distancia entre apoyos
de 98 mm y una velocidad de aplicacion de la carga de
1 mm/min. Para ello, un promedio de tres mediciones
fue tomado. A las mezclas RS_0, RS_25 y RS_50 les
fueron identificadas las principales fases cristalinas
mediante la técnica de DRX haciendo uso de un difrac-

tometro de rayos X DrX9 PANalytical X'Pert PRO. Las
caracteristicas microestructurales fueron observadas
mediante Microscopia Electrénica de Barrido (MEB),
para ello la superficie de fractura de cada muestra fue
pulida y atacada con una solucién de &cido fluorhidrico
(HF) al 5 % durante 3 min, luego fue lavada con agua
destilada y alcohol etilico, para posteriormente secarla
y recubrirla con Au-Pd.

3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1 Grado de Vitrificacién

Basados en las curvas de gresificacién de cada
una de las mezclas RS_0, RS_25y RS_50 (Figura 2), se
determiné que las temperaturas éptimas de coccién
fueron 1400 °C, 1350 °C y 1350 °C, respectivamente.
Estas temperaturas son mayores a aquellas empleadas
en la practica industrial (1180 - 1220 °C) (Raimondo,
et al., 2009; De Noni Jr., et al., 2010). Lo anterior, posi-
blemente atribuido al uso de una arcilla poco plastica
que lleva a una baja compacidad en crudo, y el uso de
un feldespato sodico-potdsico de escasa fundencia.
Ademas, el equipamiento e instalaciones disponibles
a nivel industrial generalmente no se encuentran a es-
cala de laboratorio; por tanto, son necesarias mayores
condiciones de coccién (tiempo y temperatura) para
alcanzar las propiedades tecnolégicas comerciales. A
pesar de este comportamiento en las temperaturas
optimas, es evidente que el contenido de 6xidos alcali-

Tabla 3. Propiedades fisicas de las piezas en seco, y en

cocido obtenidas a la temperatura 6ptima de coccién

Propiedades fisicas RS_0| RS_25 | RS_50
Densidad aparente enseco | 1,86 | 1,75 1,74
Temperatura (°C) 1400 | 1350 1350
Contraccidn lineal (%) 8,56 | 9,15 8,77
Densidad aparente en

cocido (g/cm?) 2,33 | 2,36 2,25
Porosidad abierta (%) 0,14 | 0,87 0,88
Porosidad cerrada (%) 4,64 | 2,48 6,92
Porosidad total (%) 478 | 3,35 7,80
Absorcién de agua (%) 0,06 | 0,37 0,39
Densidad real (g/cm?) 2,45 | 2,45 2,44
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nosy alcalinotérreos presentes en la CTA, favorecen la
maduracién temprana de las composiciones cerdmicas
RS_25 y RS_50 (50 °C menor) debido a su accién fun-
dente; facilitando asi la produccion de piezas cocidas
con maxima densidad, a una temperatura mas baja que
la de la composicidn estandar RS_0. La éptima coccién
a una temperatura mas baja es una ventaja para las
composiciones sustituidas con CTA, confirmando el
caracter fundente de la CTA.

3.2 Propiedades Fisicas y Mecanicas

La Tabla 3 presenta los resultados de las pro-
piedades fisicas obtenidas para cada una de las piezas
enseco,y cocidas a surespectiva temperatura 6ptima
de coccion.

Se evidencia como el incremento del contenido
de CTA en la mezcla disminuye la compacidad de la
misma, reflejandose en la disminucion de la densidad
aparente en seco. Este comportamiento podria ser
atribuido al hecho de que empeora el balance entre
las particulas desgrasantes y coloidales; provocando
un incremento en la contraccion lineal de las piezas
cocidas.

Las piezas cocidas RS_25y RS_50 denotan este
comportamiento, presentando un incremento de la
contraccion lineal (9,15 %y 8,77 %, respectivamente)
respecto la mezcla estandar RS_0 (8,56 %). Ademas,
aquellas piezas cocidas RS_50 presentan una disminu-
cion en el valor de la contraccién lineal; relacionada
con el fendmeno de hinchamiento tipico de éste tipo
de composiciones.

El rango de vitrificacién éptima es logrado
cuando la porosidad abierta alcanza el valor minimo,
tendiendo a ser cercana a cero y simultaneamente la
contraccion lineal es maxima. La coccién por encima
del rango de vitrificacion ocasiona un detrimento dras-
tico de las propiedades fisicas debido a la expulsion
forzosa de los gases atrapados, resultando en ampollas
(blisters) e hinchamiento (bloating) (Marquez, Rincén
y Romero, 2008).

La densidad aparente de las piezas cocidas
incrementé en aquellas mezclas con 25 % de adicién
de CTA en reemplazo del cuarzo RS_25 (2,36 g/cm?)
comparadas con lamezcla estdndar RS_0 (2,33 g/cm?).
Las piezas cocidas RS_50 mostraron una disminucién

Figura 3. Resistencia a la flexion

de las muestras de gres porcelanico obtenidas
a la temperatura 6ptima de coccién
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de la densidad aparente (2,25 g/cm?®) llegando incluso
a ser menor a la de la mezcla estandar.

Los porcentajes de porosidad abierta y absor-
cion de agua paralas piezas cocidas RS_25 fueron 6,21
y 6,17 veces mayor, respectivamente, en comparacion
con la mezcla estandar RS_0; lo cual podria ser atri-
buido a diferentes factores tales como el fenémeno
de hinchamiento originado por el mayor contenido de
sustancias generadoras de gases (Fe,0,, KCly PPI) pre-
sentes enla CTA, ademas del incremento de la cantidad
de fase liquida de origen potasico, incrementando su
viscosidad en comparacién con la fase liquida de origen
s6dico (Das y Dana, 2003). Las piezas cocidas RS_50
por otra parte, presentaron un incremento en estas
propiedades de 6,29 y 6,50 veces, respectivamente
con respecto a RS_0.

Cabe mencionar que RS_50 mostré claramente
el efecto de reduccién de la contracciény el incremento
de la porosidad (ver Tabla 3), comportamiento tipico
del fendmeno de hinchamiento presente durante la sin-
terizacion en fase liquida de ceramicas tradicionales
(Maity, Sarkar, 1996; Marquez, Rincén, Romero, 2008).
Lo anterior, puede atribuirse a que con el incremento
en la proporcién de CTA, mayor aporte de sustancias
generadoras de gases (KCl y PPI); ademas del incre-
mento de la cantidad de fase liquida de origen potasico,
yalareduccion de suviscosidad por la disminucién del
contenido de silice (ver Tabla 2). La adiciéon de 50 % de

Revista EIA  Rev.EIA.Esc.Ing.Antioq / Escuela de Ingenieria de Antioquia



JERRISON DELGADO TRUJILLO, JUAN PABLO MARTINEZ CHICA, ALVARO GUZMAN APONTE, SILVIO DELVASTO ARIONA,

VICENTE AMIGO BORRAS, ENRIQUE SANCHEZ VILCHES

CTA en reemplazo del cuarzo ocasion6 una reduccion
en la densidad real de las piezas cocidas.

En la Figura 3 se observa que la resistencia a
la flexion de las piezas cocidas muestra una tenden-
cia similar a los resultados obtenidos en la densidad
aparente en cocido.

Estos resultados son acorde con lo mencionado
por Bragancay Bergmann (2004), quienes mencionan
que la densidad aparente en cocido es una propiedad
que tiene una fuerte influencia sobre el mo6dulo de
ruptura; por lo que generalmente a mayor densidad
aparente se presenta mayor médulo de ruptura.

LanormativaISO 13006 parala clasificacion de
baldosas cerdmicas prensadas en seco considera como
gres porceldnico perteneciente al grupo Bla, aquel ma-
terial conresistenciaa flexién > 35 MPay absorcién de
agua<0,5%. A partir delo anterior, teniendo en cuenta
los resultados de resistencia a flexién (ver Figura 3)
y absorcion de agua (ver Tabla 3), los especimenes
cocidos RS_0, RS_25 y RS_50 podrian considerarse
como gres porceldnico pertenecientes al grupo Bla.

3.3 Caracteristicas microestructurales (MEB)

Las micrografias a 100X de MEB en modo BES
(electrones restrodispersados, por sus siglas en inglés)
de las superficies pulidas (ver Figuras 4a, 5a y 6a),
mostraron que la superficie de la pieza cocida RS_25
presenta la menor cantidad de poros, seguida por las
piezas cocidas RS_0 y RS_50; tal como se observé en
los datos de la Tabla 3.

Las micrografiasa 10000X de MEB en modo SEI
como se observa en las Figura 4b, 5b y 6b, permitieron
evidenciar en la microestructura de todas las piezas
cocidas (RS_0,RS_25yRS_50) las fases caracteristicas
del gres porcelanico, comprendiendo los cristales de
mullita primaria, adyacentes a cristales de mullita
secundaria (agujas elongadas), acorde con lo mencio-
nado por Marquez, Rincény Romero (2010); y cristales
residuales de cuarzo, embebidos en una matriz vitrea.

En el gres porcelanico, las mayores tensiones
son aquellas desarrolladas entre la matriz vitrea y las
particulas de cuarzo, puesto que los coeficientes de
expansion térmica de los demas componentes son mas
préoximos a la matriz. De acuerdo a Carty y Senapati

Figura 4. Micrografias MEB en modo BES (a) y SEI

(b) de superficies pulidas de probetas cocidas RS_0 a
100X y 10000X, respectivamente

Figura 5. Micrografias MEB en modo BES (a) y SEI
(b) de superficies pulidas de probetas cocidas RS_25
a 100Xy 10000X, respectivamente

Figura 6. Micrografias MEB en modo BES (a) y SEI
(b) de superficies pulidas de probetas cocidas RS_50
a 100Xy 10000X, respectivamente

(1998) el cuarzo «, al desarrollar una dilatacién mas
grande que la matriz, da lugar a una tensién radial
de traccién en la interfase particula-matriz y com-
presion tangencial en la matriz. Las micrografias 4b,
5by 6b, permiten evidenciar microgrietas generadas
en las piezas cocidas RS_0, RS_25 y RS_50 durante el
enfriamiento. Warshaw y Seider (1967) y De Noni Jr.,
etal.(2008,2009) mencionan existe mas probabilidad
de encontrar microgrietas de una extensién mayor
en materiales de un tamafio de particula de cuarzo
mas grande. En base a ello, es de esperar que las mi-
crogrietas sean de menor tamafio en los especimenes
con mayor contenido de CTA (RS_50, RS_25 y RS_0,
respectivamente), teniendo en cuenta el menor tamano
de particula dela CTArespecto al cuarzo. Sin embargo,
se observan microgrietas de tamafios similares en
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Figura 7. Patrones de DRX de probetas cocidas RS_O

(@) RS_25 (b) y RS_50
(c) cocidas, (M= mullita, C= cuarzo, Cr= cristobalita)
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todas las micrografias, como lo ilustra las Figuras
4b, 5b y 6b.

3.4 Fases cristalinas (DRX)

La presencia de las fases cuarzo y mullita fue
corroborada con los ensayos de DRX en todas las pro-
betas cocidas RS_0, RS_25 y RS_50, como se puede ver
en la Figura 7; evidenciando la presencia de la fase
mayoritaria cuarzo (ICSD 90145) en &ngulos 26= 24,26°
y 31,02°. La presencia de la fase mullita (ICSD 158098)
fue evidenciada en dngulos 26= 19,10 30,26°; 36,12°;
38,75°% 41,18°% 47,82° 71,79° y 76,65°, fase a quien, en
parte, se atribuye la resistencia mecéanica de las porce-
lanas (Correia, et al., 2009; Mukhopadhyay, et al., 2010).
En aquellas mezclas con sustitucién de cuarzo por CTA

(RS_25yRS_50), fue encontrada ademas, la presencia de
lafase cristobalita (ICSD 34931) en angulos 26=25,38°,
fase proveniente de la CTA.

4. CONCLUSIONES

A partir de los resultados obtenidos en la pre-
sente investigacion, se puede concluir que:

La CTA puede reemplazar parcialmente el mate-
rial desgrasante convencional (cuarzo) utilizado en una
composicion estandar de gres porcelanico, sin causar un
cambio marcado sobre el proceso tecnolégico cuando la
CTA sustituye en la composicién el cuarzo en un 25 %.

Elreemplazo parcial del cuarzo enla elaboracion
de gres porcelanico permite obtener una microestruc-
tura y fases mineralégicas tipicas de gres porcelanico
(cuarzo y mullita). Sin embargo, laincorporaciéon de CTA
permite evidenciar la presencia de la fase cristobalita,
fase inherente a la CTA.

Laincorporacion de CTA disminuye la tempera-
tura de maxima densificacion de las piezas cocidas de
gres porcelanico en 50 °C (RS_25 y RS_50) respecto a
una composicién estandar; lo cual se atribuye al con-
tenido de 6xidos alcalinos y alcalinotérreos presentes
en la CTA que favorecen la maduracién temprana de
las composiciones debido a su accién fundente. Sin
embargo, este incremento en la fundencia también
produce el fenémeno de hinchamiento, sobre todo en
la composicion RS_50 lo que debe tenerse en cuenta a
lahora de establecer la temperatura 6ptima de coccion.

El125 %y 50 % de CTA (RS_25y RS_50, respecti-
vamente) en reemplazo del cuarzo, a pesar de que causa
un detrimento en la absorcién de agua (0,37 %y 0,39 %,
respectivamente); respecto a una composicion estandar
de gres porcelanico (0,06 %), lo cual es atribuido al
fenémeno de hinchamiento; las piezas cocidas pueden
ser consideradas como gres porcelanico pertenecientes
al grupo Bla (resistencia a flexién > 35 MPay absorcién
de agua < 0,5 %) de acuerdo a la normativa ISO 13006.
Sin embargo, sustituciones del cuarzo en un 50 % por
CTA, causa que el intervalo éptimo de coccidn sea mas
estrecho, lo que reduce la viabilidad de empleo de estas
mezclas desde el punto de vista industrial.
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