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1. INTRODUCCION

El procesamiento ceramico es el conjunto de operaciones por las que, a partir de uno
0 varios polvos de partida, se llega a obtener una pieza de la forma y estructura
deseadas. La fabricacion de un producto, pues, requiere el establecimiento de una
sistematica que permita ejercer un adecuado control en cada una de las etapas del
proceso, ya que las propiedades del sistema en cada etapa determinan todas las
restantes. La secuencia tipica de fabricacion de un producto cerdmico se muestra en
la Figura 1[1].
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FIGURA 1: Esquema de las etapas tipicas del procesamiento ceramico [1].

En el procesamiento ceramico se parte de polvos, naturales o sintéticos, que
normalmente precisan de una serie de tratamientos de adecuacion o beneficio, para su
4



consolidacion. Los tratamientos a los que se somete el polvo dependen de la forma 'y
tamafio de la pieza a obtener y de la uniformidad microestructural deseada. Tras la
consolidacion, la pieza en verde se somete a un ciclo térmico, tras el cual adquiere sus
propiedades finales. Durante cada una de estas etapas se pueden introducir defectos
o0 heterogeneidades que persistiran o daran lugar a nuevas inhomogeneidades durante
la etapa de densificacion y desarrollo microestructural.

El objetivo basico del procesamiento ceramico es profundizar en el control de los
parametros fisicoquimicos involucrados en cada una de las etapas del proceso con el
fin de reducir en lo posible la presencia de defectos. El control de los defectos para la
obtencion de un buen material hace que haya que profundizar en los polvos de partida
y el procesamiento de dichos polvos.

Este proyecto se basa en la obtencién de muestras con polvos de mayor pureza y
homogeneidad y menor tamafio. Evidentemente, un mal procesado de estos polvos
introducira nuevos defectos y, por tanto, menores prestaciones en el producto final. De
esta forma, se ha hecho necesario el desarrollo de una metodologia capaz de
optimizar el procesado de esos polvos sin introducir nuevos defectos. Para ello es
imprescindible conocer el estado superficial de las particulas y controlarlo con el fin de
evitar los fendbmenos de aglomeracion, que daran lugar e heterogeneidades y peores
prestaciones en la pieza final.

Asi, un componente ceramico no es un ente aislado, sino que debe cubrir unas
expectativas en servicio, por lo que su seleccion debe venir definida por el uso y
destino que se le va a dar en funcion de sus propiedades, asi como de la geometria

adecuada para su correcto funcionamiento.



2. RESUMEN

Una de la formas de conformar materiales cerdmicos es a partir de suspensiones
coloidales. Este proceso consiste en la preparacion y estabilizacién de una suspensién
gue contenga los polvos ceramicos de partida, y posteriormente se provoca su
desestabilizacién. Después, se lleva a cabo un tratamiento térmico y el mecanizado de

las piezas deseado y finalmente, se esmaltan las piezas cerdmicas obtenidas.

Este proyecto se ha desarrollado en dos partes. En primer lugar, se ha estudiado el
proceso de desestabilizacion de suspensiones de silice mediante un proceso de
gelificacién con adicién de una sal inorganica (NH4Cl). Y en segundo lugar, se ha
estudiado la influencia del proceso de molienda tanto en la estabilidad de las

suspensiones de partida como en el procesado final de las piezas.

El primer paso ha sido el control del proceso de gelificacion mediante el estudio del
tiempo de gelificacion. Para ello se partié de suspensiones estables de polvo de silice
y se provocé su gelificacion mediante la adicion de una sal inorganica. El control de el
tiempo, pH, la cantidad de sélido y concentracién de agente gelificante ha sido el
principal objetivo de este proyecto, ya que influyen en la homogeneidad y geometria
de las piezas al final del procesado.Por otro lado, se ha evaluado la influencia del
proceso de molienda del polvo de silice de partida, tanto en la estabilidad de las
suspensiones como en el procesado del material ceramico. Para ello, se ha reducido
el tamafio de particula y se ha estudiado su estabilidad mediante medidas de potencial
zeta y reologia. También se ha evaluado la densidad y se ha caracterizado la

microestructura de las piezas finales mediante SEM.

En conclusién, la obtencion de piezas de silice homogéneas con una densidad del 67
% respecto a la tedrica se basa en la preparacion de una suspensién con un 35 % en
vol. de silice en polvo dispersa en silicasol y tras su estabilizacion mediante un
proceso de molienda de 5h, la adicién de 0.116 M de NH,CI provoca su gelificacién en
20’ y permite conseguir piezas homogéneas y con una microestructura adecuada.
Finalmente, se someten a un tratamiento térmico de sinterizaciébn a 900°C para

compactarlas y aumentar su densidad.



3. COLOIDEQUIMICA DE SUSPENSIONES

3.1 INTRODUCCION

El procesamiento cerdmico define el conjunto de operaciones por las que, a partir de
uno o varios polvos de partida, se llega a obtener una pieza de la forma y estructura
deseadas.

El procesamiento hace uso de polvos, naturales o sintéticos, que se someten a una
serie de tratamientos de adecuacién o beneficiado para su consolidacion. Una vez
consolidada, la pieza en verde se somete a un ciclo térmico, tras el cual adquiere sus
propiedades finales. Durante cada una de estas etapas se pueden introducir defectos
que persistiran o daran lugar a nuevos defectos durante la etapa de densificacion y

desarrollo microestructural [2].

Con el fin de reducir en lo posible la presencia de defectos, es necesario profundizar
en el control de los parametros fisicoquimicos involucrados en cada una de las etapas

del proceso.

Todo ello ha impulsado el desarrollo de métodos coloidales para el conformado. En
estos métodos se parte de un denominador comun: una suspension estable y
homogénea, cuya preparacion exige el conocimiento previo de las distintas fuerzas de
interaccion que se pueden originar en el seno de la misma. Ademas de las posibles
interacciones entre particulas, existen también interacciones particula-disolvente y

disolvente-disolvente.

En los apartados siguientes se introduciran algunos conceptos basicos de

coloidequimica y su importancia en el procesamiento ceramico.

3.2 TIPOS DE DISPERSION COLOIDAL

Una dispersion coloidal es un sistema fisicoquimico que se caracteriza por una fase
dispersa en forma de particulas que se distribuye en otra sustancia llamada fase

dispersante o continua también denominada medio dispersante.



Los factores que determinan las propiedades de una dispersién coloidal son el tamafio
y la forma de las particulas, sus propiedades superficiales y las distintas fuerzas de

interaccion en juego.

Una caracteristica fundamental de un sistema coloidal es que existe una superficie de
separacion perfectamente definida entre la fase dispersa y el medio de dispersion.
Esta interfaz juega un papel decisivo en las propiedades superficiales, tales como las
caracteristicas de adsorcion, la carga superficial y el desarrollo de una doble capa

eléctrica.

La siguiente tabla resume los distintos tipos de dispersién coloidal.

TABLA 1: Tipos de dispersion coloidal

Tipo de coloide Fase dispersa Fase dispersante Ejemplos
Sol sslido S6lido Sélido Vidrios, lgunas
aleaciones
Gelatina, mantequilla,
Emulsion solida, gel Liquido Solido piezas en verde
hiimedas
Espuma sdlida Gas Solido Poliestireno expandido
Suspension, sol Sélido Liquido Pinturas, suspensiones
Emulsion Liquido Liquido Leche, latex
Lo Espuma de bafio,
Espuma Gas Liquido crema batida
Aerosol sélido Sélido Gas Humo, polvo
Aerosol liquido Liquido Gas Niebla, spray liquido

En el procesamiento ceramico los sistemas bifasicos (polvo/liquido) y trifasicos
(polvo/liquido/gas) son los mas abundantes. Sin embargo, las dispersiones mas

empleadas en ceramica son las de sélidos en liquidos, es decir, las suspensiones.

3.3 FUERZAS DE INTERACCION INTERMOLECULAR E
INTERPARTICULAR.

Una suspension se considera estable cuando las particulas no sedimentan ni coagulan

durante largos periodos de tiempo.



La estabilidad de una suspension viene definida por la energia neta de interaccion, la
cual estéd constituida por dos términos opuestos. Por una parte, existe una energia
potencial de atraccion, debida a la tendencia de las particulas a unirse por fuerzas del
tipo van der Waals. Por otro lado, el término que define la resistencia a la union de las
particulas, que puede estar determinado por dos componentes, la repulsién
electrostatica entre las dobles capas eléctricas que rodean a las particulas, y las de
repulsion debido al mecanismo estérico cuando se utilizan polimeros orgénicos
absorbidos sobre las superficies de las mismas. La estabilidad de una suspension se
alcanza cuando el término de repulsion predomina sobre el atractivo, lo cual se

consigue afadiendo defloculantes (sales inorganicas) y/o modificando el pH.

Las caracteristicas de las distintas fuerzas de interaccion entre particulas se describen
en los siguientes apartados.

3.3.1 Fuerzas atractivas de London-Van der Waals

Las fuerzas de van der Waals tienen su origen en: la interaccion entre dipolos
permanentes (interaccion de Keesom), la interaccion entre un dipolo permanente y un
atomo polarizable (interaccion de Debye) y la interaccion entre dipolos instantaneos

(fuerzas de dispersion de London).

Para particulas esféricas y distancias de separacién, h, muy superiores al radio de las
particulas, a, el potencial de van der Waals se puede calcular segun el modelo

molecular de Hamaker, cuya ecuacion simplificada es:

a
12.h (3.1)

siendo A la constante de Hamaker, cuyos valores se puede encontrar en la literatura

VA:_A

para diferentes materiales y distintos medios de dispersién. En la tabla 2, a modo
comparativo, se muestran los valores de la constante de Hamaker para tres sustancias
diferentes en medio acuoso. Es notable el bajo valor de esta constante para la silice,
lo cual indica que suspensiones preparadas con este material sean factibles de
estabilizar con relativa sencillez. Sin embargo, su coagulacion se dificulta porque el

potencial de atraccion suele ser débil.



TABLA 2: Constante de Hamaker para tres sustancias diferentes.

Sustancia A (x 102° )

Ag 26,6 — 28,2

Al,Os 4,12 - 4,17
SiO, 0.849

Para explicar como acttan las fuerzas eléctricas de repulsion se emplea el modelo de
la doble capa que visualiza la atmdsfera i6nica en la proximidad de un coloide

cargado.
3.3.2 Fuerzas de repulsion electrostéatica

3.3.2.1 Ladoble capa eléctrica

Cuando un sistema particulado se dispersa en un liquido polar, se desarrolla una doble
capa alrededor de cada particula. La separacion de cargas que ocurre en la interfaz se
denomina doble capa eléctrica, debido a que idealmente consiste en dos regiones de

carga contraria.

Las expresiones relacionadas con el potencial de repulsion pueden ser modeladas a

partir de las siguientes reacciones acido-base [3],

MOH+H"«<MOH,"
MOH+OH MO +H,0

Como la suspension en el estudio de este proyecto es basica, tiene lugar la siguiente

reaccion, por la cual las particulas adquieren una carga superficial negativa:
SiIOH+OH<SiO+H,0

La densidad de carga superficial (o) puede expresarse como la diferencia entre las

densidades de adsorcion entre especies H y OH" adsorbidas sobre la superficie por la
constante de Faraday F (96485C).
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La carga superficial es negativa a altos valores de pH y entonces los protones son
atraidos. Asi, existe una concentracion en la cual el nimero de sitios en la superficie
cargados negativamente pueden ser contrarrestados por los cargados positivamente.
Esta concentracion define el punto de carga cero. En consecuencia, una suspension
debe prepararse a valores de pH suficientemente alejados del PZC con el fin de
asegurar la estabilidad de las particulas.

“MOH,* SMO-

ZPC

pH

E'l nestablé

FIGURA 2: Variacidon del potencial superficial con el pH. [2]

Ademas, el PZC aumenta con el grado de hidratacién y también depende de las
impurezas y de posibles defectos estructurales y de la no estequiometria. Asi pues, un
cambio de pH produce un cambio de carga en los bordes que tiene consecuencias en

la morfologia del sistema.

La reologia de suspensiones esta directamente relacionada con su estabilidad
coloidal. Asi, puesto que en el PZC la carga neta es nula, las particulas tienden a
unirse entre si por medio de fuerzas de van de Waals y coagulan, lo cual conduce a un

aumento de la viscosidad.

Se considera que una suspension ceramica es estable cuando el potencial zeta es del
orden de +30mV. En la siguiente figura se ilustra la variacion tipica de las curvas de

viscosidad y de potencial zeta en funcion del pH.
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($2JW) PEPISOISIA

pH
FIGURA 3: Variacion tipica de la viscosidad y del potencial zeta con el pH.[2]

La presencia de iones contrarios en la cercania de la superficie permite el
establecimiento de una atmdsfera de estos iones, formando una estructura de capas

paralelas cargadas eléctricamente; esta estructura forma la doble capa eléctrica.

En la parte izquierda de la Figura 4 se muestra el cambio en la densidad de carga
alrededor del coloide y en la derecha, la distribucion de los iones positivos y negativos.
Esta doble capa est4d formada por dos regiones con propiedades claramente
diferenciadas: una primera regién donde los contra-iones estan adsorbidos en la
superficie de las particulas, firmemente ligados a ellas mediante fuerzas de Van der
Waals y de relativamente poco espesor, denominada capa de Stern o capa rigida
(Stern, 1924); la segunda capa, llamada capa difusa, donde se da la coexistencia de
los contra-iones y co-iones (Gouy, 1910; Chapman,1913). Ambos estan sujetos a
agitacion térmica, la cual imposibilita su anclaje y su posicién cerca de la superficie se

asemeja a una nube de iones.
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FIGURA 4: Doble capa eléctrica. [7]
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En esta capa difusa, los contra-iones son todavia atraidos por el coloide negativo pero
son rechazados por la capa de Stern. Por ello, se da una alta concentracion de contra-
iones cerca de la superficie que disminuye gradualmente con la distancia hasta que se
logra un equilibrio con la concentracion de contra-iones en el seno de la disolucion.
También hay un déficit de co-iones, al tener la misma carga que el coloide. Su
concentracion se incrementa gradualmente al alejarse del coloide mientras que las
fuerzas repulsivas del coloide son compensadas por los iones positivos, hasta
alcanzarse el equilibrio. Esta variacion de la concentracion de iones en la capa difusa

con la distancia a la superficie de una particula (negativa) se muestra en la Figura 5.

Concentracion del ion

Distancia del coloide

FIGURA 5: Variacion de la concentracion de iones de ambos signos con la distancia. [2]

= Capa difusa

Densidad de carga
I

Distancia del coloide
FIGURA 6: Variacion de la concentracion de iones de ambos signos con la distancia. [2]

De acuerdo con esto, la caida de los potenciales mucho més suave y la concentracion

de coiones aumenta desde la superficie hacia el seno del liquido. La concentracion de
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cada ion en esta regidon y considerando el exceso de densidad de carga a la distancia

X puede obtenerse mediante la ecuacion de Poisson-Botzmann,

Pv_ (ﬂ) x exXp (_ZELIJ) (3.2)

dx? £5g kT

Asi, para una densidad de carga superficial ¢ para cada superficie, tenemos,

0 = gg,E (3.3)

Cuando coexisten diferentes tipos de iones en solucién (es decir, cuando se afiade un
electrolito) la carga superficial viene dada por la ecuacién de Grahame (1947):

0% = 2 £6oKT | T poos €xp (_f) — % Dot (3.4)

Donde p..; es la concentracion ionica de los iones i en el seno de electrolito. Sin

embargo, para potenciales bajos, la ecuacion de Grahame se reduce a:

0 = egpExy, (3.5)

Donde

(3.6)

1
(ziﬂmiezziz) /2

gggkT

El potencial eléctrico en la superficie de separacién de la capa de Stern y la capa
difusa, wo, viene determinado por las caracteristicas de los iones adsorbidos en la

capa de Stern y puede cambiar con la naturaleza del medio.

A lo largo de la capa difusa, al igual que la densidad de carga, el potencial eléctrico

disminuye aproximadamente de modo exponencial con la distancia, r:

Y, = Pgexp (—kr) (3.7)
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FIGURA 7: Representacion esquematica del modelo de doble capa eléctrica de Stern.

[2]

La carga superficial es funcién del pH, de la concentracién de otras especies iGnicas
especificamente adsorbidas y de la fuerza iénica de la suspension. La fuerza iénica (l)

viene definida por la expresion,

I= %Ei(cizi)z (3.8)

Siendo C; la concentracion de iones y Z; su carga. La funcién de la fuerza idnica es:

tamponar el medio contra cambios en la composicion iénica y determinar la extensiéon

de la doble capa.

En principio, la estabilidad de una suspension ceramica depende de las condiciones
de pH y de la concentracién de electrolito (sales presentes, incluyendo las impurezas
solubles y los iones del defloculante afiadido). En la practica, los polvos ceramicos se
someten a otras etapas de transformacion previas como el proceso de molienda
realizado en este proyecto. Estas etapas se suelen realizar en humedo, favoreciendo

fendmenos de intercambio iénico, solubilidad, etc, que alteran el estado superficial.

3.3.2.2 Teoria DLVO

Derjaguin-Landau (1941) y Verwey-Overbeek (1943) propusieron independientemente
que, en ausencia de efectos estéricos, el potencial total de interaccion (Vy) entre

particulas inmersas en un liquido polar o electrolito puede describirse como la suma de
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la repulsién electrostatica Vg debida al solapamiento de dobles capas y la energia de
atraccion V, de van der Waals [4], es decir,

V1=Vr+Vx (3.9)

Aa
Vrotar = — 5 + 2negqap?exp (—kD) (3.10)

En la figura 8 se muestran los potenciales de interaccion resultantes, en funcién de la
distancia, observandose tres caracteristicas principales:

1. Una barrera de energia que dificulta la aproximacion entre las particulas,

2. Un minimo primario en el que las particulas estdn en contacto directo,
produciendo coagulacion, y

3. Un minimo secundario en el que las particulas estan proximas pero no se tocan

directamente sino, por ejemplo, a través de una fina capa de liquido.

I\

Minimo secundario

Energia potencial

! Minimo primario

FIGURA 8: Evolucion de la energia potencial total de interaccion con la distancia entre
particulas. [2]

Mediante este tipo de curvas se pueden aclarar facilmente los conceptos de
coagulacion y floculacion. La coagulaciéon tiene lugar en la posicion del minimo

primario, la floculacion ocurre a distancias mucho mayores.
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Por otra parte, el efecto de la adicion de electrolito es la siguiente: al aumentar la
concentracion de electrolito se promueve la formacion de un minimo secundario que
se presenta méas alla de la barrera de energia. Para superficies de bajo potencial, la
energia de barrera disminuye considerablemente dando lugar a la floculacién.

Ademas, existe una concentracion critica de electrolito, llamada concentracion critica
de coagulacion (ccc), en la que la barrera de energia tiene su maximo a V=0, lo que da

lugar a una rapida tendencia de coagulacion de las particulas [5].

Si la concentraciébn de electrolito es mayor a la ccc, disminuyendo el potencial
superficial, la curva total se aproxima a la de potencial de atraccion y las particulas se

atraen fuertemente a cualquier distancia.

3.4 ESTABILIZACION POLIMERICA

Los polimeros pueden impartir estabilidad coloidal segun dos mecanismos generales:
el mecanismo de estabilizacion estérica, resultante de la adsorcion de los polimeros
sobre la superficie de las particulas, y el mecanismo de deplecion, en el que las

macromoléculas permanecen libres en disolucién.

Ademas, la estabilizacion estérica puede conseguirse con polimeros sin carga o con
polimeros cargados (polielectrolitos), en cuyo caso se combinan los mecanismos

estérico y electrostético dando lugar al denominado mecanismo electrostérico [2].

g & g ¢
g @.@.‘:

PR e AP R S~

Estérico Electroestérico Deplecion

FIGURA 9: Esquema de los tres mecanismos basicos de estabilizacion polimérica. [2]

La estabilizacién estérica ofrece algunas ventajas importantes con respecto a la
electrostatica: el mecanismo estérico es efectivo tanto en medio acuoso como en

medio no acuoso, mientras que el electrostatico es valido principalmente en agua.

Ademas, las suspensiones estabilizadas estéricamente en agua son practicamente

insensibles a la presencia de electrolitos, dado que la longitud de las cadenas apenas
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varia con la concentracion de electrolito; el mecanismo estérico es efectivo para
concentraciones en volumen de particulas altas o bajas, mientras que el electrostatico
deja de ser efectivo a altas concentraciones; las suspensiones con estabilizacion
estérica pueden flocular reversiblemente, mientras que en las dispersadas
electrostaticamente la coagulacion suele ser irreversible; las dispersiones estabilizadas
estéricamente exhiben, por lo general, un buen comportamiento frente a la

congelacion.
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4. TECNICAS EMPLEADAS.

4.1 REOLOGIA

La reologia es la parte de la fisica que estudia la relacion entre el esfuerzo y la
deformacién en los materiales que son capaces de fluir (también fluyen los sélidos),
definiendo como flujo la deformacién continua generada por la aplicacion de un
esfuerzo cortante. Su estudio es esencial en muchas industrias, incluyendo las de
plasticos, pinturas, alimentacion, tintas de impresion, detergentes o aceites lubricantes,

por ejemplo.

La homogeneizacion, dispersion y estabilizacion de las particulas ceramicas en un
liquido son de gran importancia en el procesado coloidal de ceramicas porque la
microestructura de las piezas en verde esta muy afectada por las propiedades
reoldgicas de la suspension.

Este es el redGmetro empleado para realizar las medidas de reologia de este proyecto.
Es un reébmetro universal de laboratorio que permite realizar medidas de propiedades
de viscosas y viscoelasticas en todo tipo de modos, CS (control de esfuerzo), CR
(control de velocidad) y CD (control de deformacion), tanto en ensayos rotacionales
como oscilatorios. Gracias a estos sistemas se puede medir y analizar la estructura

reoldgica de los materiales con gran precision [6].

FIGURA 10: Redmetro Haake RheoStress 1. [7]
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El rebmetro esta conectado a un bafio de refrigeracion para controlar la temperatura
gue consta de un termostato HAAKE DC30, con rango de temperaturas de -30° a 80°C
para un bafo de agua destilada y 0° a 150°C para un bafio de agua destilada y agua.

Por otra parte, con el software de este equipo, Haake Rheowin Data Manager, se

puede realizar un tratamiento y evaluacion de los datos muy exhaustivo.

En este proyecto se empleo para realizar la caracterizacion reologica de las

suspensiones, la cual aparece explicada en un apartado de la parte experimental.

A continuacion se van a explicar brevemente los conceptos reoldgicos principales para

la comprensién de este proyecto.
4.1.1 Conceptos

4.1.1.1 Esfuerzo y deformacién

El comportamiento reolégico de una sustancia viene dado por la respuesta que ofrece
a un esfuerzo externo o a una deformacion. Por lo tanto, es necesario entender estos

dos conceptos [6, 7].

Las propiedades reolégicas se definen a partir de la relacion existente entre fuerza o
sistema de fuerzas externas y su respuesta, ya sea como deformacion o flujo. Todo
fluido se va deformar en mayor o menor medida al someterse a un sistema de fuerzas
externas. Dicho sistema de fuerzas se representa matematicamente mediante el

esfuerzo cortante “t”, mientras que la respuesta dinamica del fluido se cuantifica

mediante la velocidad de deformacién “D”.

El esfuerzo o tensién, 1, es una fuerza por unidad de superficie:

T= % [% = Pa] (4.1)

Si el esfuerzo es producido por una fuerza tangencial o de cizalla, se denomina
esfuerzo de cizalla, 0. Es la fuerza por unidad de area que se requiere para el
movimiento de un fluido. Segun Newton la tensién de cizalla es proporcional al
gradiente de velocidad (du/dy), o también denominado como D. Si se duplica la fuerza,

se duplica el gradiente de velocidad:
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T=p*x—=pnx*D (4.2)

4.1.1.2 Elasticidad

Al aplicar un esfuerzo a un solido se produce una deformacién instantanea
proporcional al esfuerzo aplicado, de acuerdo con la teoria de elasticidad de Hooke.
Cuando desaparece el esfuerzo, el sélido recupera instantaneamente su posicién

inicial.

Cuando se aplica una fuerza tangencial F a un material uniforme de superficie A, la
tensién o esfuerzo de cizalla (o) es F/A y esta relacionada con la deformacién (y)

mediante la ley de Hooke:

=Gy (4.3)

Donde G es el modulo de Young o médulo de elasticidad (Pa), o es el esfuerzo

cortante (Pa) y y es la deformacioén (%).

Un material elastico recupera su forma inicial cuando se elimina la deformacion. Sin
embargo, un sélido elastico puede no seguir un comportamiento lineal. Asi, se pueden

distinguir tres casos generales, segun la forma de la curva esfuerzo/deformacion:

r-' ¥ | pErmanenle

iy g } ]

FIGURA 11: Curvas de esfuerzo deformacion de materiales elastico lineal (a), elastico
no lineal (b) y elastoplastico (c). [6]

Un material con elasticidad lineal (Hooke) se representa como una linea recta que
parte del origen (fig. a). En un material elastico no lineal (fig.b) la variacion del esfuerzo
con la deformacién no es lineal. Pero hay un tercer caso (fig.c) en el que la
deformaciéon depende de la cizalla aplicada, que da origen al llamado comportamiento

elastoplastico. En él, el material sigue un comportamiento lineal hookeniano hasta un
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cierto valor de esfuerzo, que define el esfuerzo umbral o punto de flujo, pero fluye por
encima de ese valor, produciendo una deformacion permanente. Por otra parte, si se
supera un cierto limite de esfuerzo, el sélido puede romperse. Si esto ocurre a valores

de esfuerzo bajos, se dice que el sélido es fragil.

4.1.1.3 Viscosidad

La viscosidad se puede definir como una medida de la resistencia a la deformacién del
fluido. Dicho concepto se introdujo anteriormente en la Ley de Newton, que relaciona

el esfuerzo cortante con la velocidad de deformacién (gradiente de velocidad).

T=u-D (4.4)

La unidad de viscosidad en el Sl es el Pascal segundo (Pa.s).

4.1.1.3.1 Tipos de viscosidad
Existen tres tipos de viscosidad: la viscosidad dindmica, la viscosidad cinematica y la

viscosidad aparente.

La viscosidad dinamica o absoluta, denominada “u” se ha visto anteriormente. Si se
representa la curva de fluidez (esfuerzo cortante frente a velocidad de deformacién) se

define también como la pendiente en cada punto de dicha curva.

1]

En cambio, la viscosidad aparente “n” se define como el cociente entre el esfuerzo
cortante y la velocidad de deformacion. Este término es el que se utiliza al hablar de

“viscosidad” para fluidos no newtonianos (figura 12).

T T VISCOSIDAD
<:: APARENTE
VISCOSIDAD
DINAMICA
——————

Pendiente desde el origen

¥

Pendiente en cada punto

FIGURA 12: Curva de fluidez para representar la viscosidad dinamica y aparente. [7]
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Por ultimo existe otro término de viscosidad “v” denominado viscosidad cinematica,
que relaciona la viscosidad dinamica con la densidad del fluido utilizado. Las unidades
mas utilizadas de esta viscosidad son los centistokes [cst].

4.1.1.3.2 Variables que influyen en la viscosidad

La viscosidad estd afectada por varias variables: la naturaleza de la sustancia, la
temperatura, la presion, la velocidad de cizalla, el tiempo de cizalla, e incluso la
presencia de campos eléctricos y magnéticos. De todas estas variables, las mas
importantes en reologia son la velocidad de cizalla y la temperatura [6, 7].

En relacién a la velocidad de cizalla, el modelo de Newton asume que el esfuerzo
aplicado es directamente proporcional al gradiente de velocidad producido. Aquellos
fluidos que cumplen la ley de Newton se denominan Newtonianos y los que no, no
Newtonianos. En estos ultimos, la viscosidad no es un coeficiente sino que es funcién
de la velocidad de cizalla. En el apartado siguiente se explicardn ambos tipos de
fluidos.

La segunda variable que influye es la temperatura. En los liquidos la viscosidad
disminuye al aumentar la temperatura. Existen varias formulas que permiten evaluar la
variacion de la viscosidad de un liquido al cambiar la temperatura. La mas empleada
es la ley de Arrhenius:

n=A-eB/T (4.5)

Donde T es la temperatura en °C y A y B son dos constantes que dependen del
liquido.

La viscosidad disminuye al aumentar la temperatura porque cuando se aumenta la
temperatura, las fuerzas viscosas son superadas por la energia cinética, dando lugar a

una disminucion de la viscosidad.

Dada la gran dependencia de la viscosidad con la temperatura, todas las medidas
reolégicas deben realizarse con un riguroso control. El reémetro empleado en este
proyecto incorpora un termostato que permite mantener la temperatura dentro de unos

margenes muy precisos.
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En cambio, si el fluido es un gas, cuanto mayor es la temperatura, mayor es la
agitacion y los choques de las moléculas, oponiéndose al movimiento (mayor friccion)

y produciendo un aumento de la viscosidad del gas.

4.1.2 Tipos de fluidos

Un fluido se define como una sustancia que se deforma continuamente bajo la
aplicacion de esfuerzos cortantes. Las caracteristicas reologicas de un fluido son uno
de los criterios esenciales en el desarrollo de productos en el @mbito industrial.
Frecuentemente, éstas determinan las propiedades funcionales de algunas sustancias
e intervienen durante el control de calidad, los tratamientos (comportamiento
mecanico), el disefio de operaciones basicas como bombeo, mezclado y envasado,

almacenamiento y estabilidad fisica, e incluso en el momento del consumo (textura).
Existen 3 tipos de fluidos [8]:

1. Newtonianos.
2. No newtonianos.
2.A Independientes del tiempo.
« Sin esfuerzo umbral.
» Pseudoplastico.
> Dilatantes.
+ Con esfuerzo umbral
> Plasticos.
» Plasticos de Bingham
2.B Dependientes del tiempo
< Tixotropicos.
< Reopécticos.

3. Viscoelasticos.

A continuacion se explican detalladamente cada uno de los fluidos.

1. Newtonianos: son aquellos que cumplen la ley de Newton, es decir, la relacién
entre el esfuerzo de corte y la velocidad de deformacion es lineal.

El término p (viscosidad) es constante para cualquier velocidad de deformacion
aplicada. En estos fluidos la curva de flujo (T vs Y) (Fig.13.a) es una recta que pasa

por el origen de coordenadas y de pendiente a, en la que el valor de viscosidad es la
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tangente del angulo a y la curva de viscosidad (N vs Y) (Fig.13.b) es una recta de

pendiente nula. Ejemplos de fluidos newtonianos son el agua, el aceite y la gasolina.

2. No newtonianos: son aquellos en los que la relacion entre esfuerzo cortante y la
velocidad de deformacién no es lineal. Estos fluidos a su vez se clasifican en

dependientes e independientes del tiempo.

En la siguiente figura se pueden observar las curvas de flujo y viscosidad de los fluidos
newtonianos y no newtonianos.

No newtomano
Newtoniano

g No newtomano
Newtoniano

FIGURA 13: Curvas de flujo (a) y viscosidad (b) de un liquido newtoniano. [6]
2.A Independientes del tiempo:

Estos fluidos se pueden clasificar dependiendo de si tienen o no esfuerzo
umbral, es decir, si necesitan un minimo valor de esfuerzo cortante para que

el fluido se ponga en movimiento.

% Sin esfuerzo umbral:

> Pseudoplastico: se caracterizan por una disminucién de su

viscosidad y de su esfuerzo cortante con la velocidad de

deformacion.

» Dilatantes: se caracterizan por producir un aumento de su
viscosidad, y de su esfuerzo cortante, con la velocidad de
deformacion.

+ Con esfuerzo umbral:

> Plasticos: se comportan como un sélido hasta que sobrepasa

un esfuerzo cortante minimo (esfuerzo umbral) y a partir de dicho

valor se comporta como un liquido.
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> Plasticos de Bingham: son un tipo de fluidos plasticos cuyo
flujo esté definido por la ecuacion de Bingham, en la que es g, es el

punto de flujo y np es la viscosidad plastica:

g = d,+ ??er"
(4.6)

En la siguiente figura se pueden observar las curvas de flujo y de
viscosidad de todos los tipos de comportamientos reol6gicos

comentados anteriormente.

s

(=¥

% Plastico ';

» oy . < 2ot

3 Plastico de Bingham & Plastico

]

o ) o .

S Dilatante 3 Dilatante

N . 7 L

T ) G o

2 Punto de flu Pseudoplastico S Pseudoplastico

3 >

= Newtoniano Newtoniano
Velocidad de cizalla (s1) Velocidad de cizalla (s1)

FIGURA 14: Curvas de flujo (a) y curvas de viscosidad (b) de los distintos tipos de
comportamiento reolégico. [7]

2.B. Dependientes del tiempo:

Este tipo de fluidos muestran un cambio en el esfuerzo de cizalla con el
tiempo aunque se mantenga constante la velocidad de cizalla, es decir, su
viscosidad es una funcién que depende del tiempo. Hay dos tipos de

comportamientos del flujo:

< Tixotrépicos: se produce una disminucidn de la viscosidad al aplicar un

esfuerzo cortante y recupera su viscosidad inicial tras un tiempo de reposo.

En la figura siguiente se presentan las curvas de flujo y de viscosidad de una
sustancia tixotrOpica, se puede observar que al aumentar la velocidad de
cizalla disminuye la viscosidad (curva de subida) , a medida que la velocidad
de cizalla disminuye el esfuerzo registrado es menor que el registrado en la
curva de subida [7].
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v 7
FIGURA 15: Curvas de flujo y viscosidad de una sustancia tixotrépica. [6]

El hecho de que el fenbmeno de la tixotropia sea ventajoso o perjudicial
depende en gran medida de las propiedades requeridas en el material final,
asi como de las condiciones a las que se somete la suspensién en las
diversas etapas del proceso. En general, en ceramicas avanzadas es
preferible evitar la tixotropia, de forma que se puedan alcanzar mejores
niveles de empaquetamiento de las particulas durante el conformado. Es
conocido que mientras mayor sea la viscosidad de la suspensién menor sera
la tendencia de las particulas a sedimentar y, por tanto, menor sera el nivel de
heterogeneidad que se produzca en la pieza final conformada. Por esta razon,
si la suspension muestra una gran tixotropia, mayor sera el tiempo en que la
suspension en estado sol (después de cizallada) recupere su estructura y su
viscosidad alta inicial cuando esté en reposo. Esto conduce al aumento de la
velocidad de sedimentaciéon de las particulas y por este motivo, la tixotropia

debe minimizarse.

< Reopécticos: se produce un aumento de la viscosidad al aplicar un

esfuerzo cortante y recupera su viscosidad inicial tras un tiempo de reposo.

En la siguiente figura se pueden observar cémo las curvas de flujo de un

fluido tixotrépico y otro reopéctico van en direcciones opuestas.
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THIXOTROPIC FLOW CURVE RHEOPECTIC FLOW CURVE

FIGURA 16: Curva de flujo de una sustancia tixotrépica y una reopéctica. [6]

Este tipo de comportamiento no es comun ya que la l6gica hace pensar que al
aplicar una cizalla constante la estructura se destruya. Un ejemplo de
comportamiento reopéctico seria el proceso de gelificacion en el que al
mantener una cizalla constante se va desarrollando la estructura, esto hace
creer que la reopexia se produce por propiedades inherentes al sistema
(cinética en el proceso de gelificacién, puentes de hidrogeno, uniones
electrostaticas, entrecruzamiento de polimeros...); también cabe sefialar el
llamado factor de forma que afecta a sustancias con alta concentracién de

solidos, debido a este factor de forma al aumentar la velocidad de cizalla se

produce un comportamiento espesante, se desordenan los sdélidos, hay
friccion e interacciones electrostaticas, por lo que aumenta la viscosidad pero
al mantener la velocidad de cizalla durante un tiempo la viscosidad disminuye:

se produce un espesamiento tixotrépico.

FIGURA 17: Curvas de flujo y viscosidad de una sustancia reopéctica. [6]

Viscoelésticos: se comportan como liquidos y solidos, presentando

propiedades de ambos, y con propiedades tanto viscosas como elasticas.

28



4.1.3 Test oscilatorios

Los test oscilatorios se emplean para examinar todo tipo de materiales viscoelasticos,
desde liquidos de baja viscosidad, soluciones poliméricas, geles e incluso sélidos

rigidos. Este modo de andlisis se denomina también “analisis mecanico- dinamico”.

4.1.3.1 Principios basicos

Este tipo de ensayos consiste en la aplicacion de un esfuerzo o una deformacion
sinusoidales y se registran la deformacién o el esfuerzo resultante, respectivamente. El
movimiento sinusoidal se repite continuamente, transcurriendo un cierto tiempo para
cada ciclo, que es inversamente proporcional a la frecuencia. La funcién de velocidad

de cizalla dependiente del tiempo es periddica, al ser ésta una funcién coseno.

Al someter a una muestra a una pequefia deformacion, el esfuerzo generado también
sera sinusoidal y tendra la misma frecuencia que la deformacion. Sin embargo, en
muchos casos, el esfuerzo no esta en fase con la deformacion, sino desplazado un
cierto angulo de fase &. Las ecuaciones que describen las funciones sinusoidales de

deformacion y esfuerzo son:
Y = Yy sen(wt) (4.7)
a = aysen(wt + &) (4.8)
Donde Y, es la deformacion maxima (amplitud), o, es el esfuerzo maximo, w es la
velocidad angular (dada por w= 21, donde f es la frecuencia) y t es el tiempo. En la

Figura 18 se representan las distintas funciones, mostrandose las dos ondas

sinusoidales del esfuerzo.
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FIGURA 18: Funciones sinusoidales resultantes del flujo oscilatorio. [6]

Haciendo uso de la trigonometria, se puede establecer que:

T”EI

tand = (4.9)

g

Donde tan & se denomina tangente de pérdida. Esta descomposicién sugiere dos
maddulos dinamicos, relacionados con el angulo de fase. Asi, tenemos G’ y G”, que son

un modulo en fase y un moédulo fuera de fase respectivamente.

e Tr!
G'=== G"' =— (4.10)
Tﬂ Tﬂ

A partir de ambos médulos, se define un médulo complejo G*, que esta constituido por

una parte real, G’ y una parte imaginaria, G’, es decir,

G* = G + iG” (4.11)

G’ es el médulo elastico o modulo de almacenamiento. Es una medida de la energia
suministrada por el esfuerzo que es temporalmente almacenada durante el ensayo
pero que puede ser recuperada una vez liberado el esfuerzo, es decir, hay

recuperacion elastica.
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El médulo G” se denomina mdédulo de pérdida y es una medida de la energia de
deformacion que ha sido utilizada para cambiar la estructura del material, es decir,
para iniciar el flujo parcial o totalmente. La energia se consume debido a las fuerzas
de friccion que se establecen entre las particulas del material cuando se mueven al
fluir. Parte de esta energia se consume calentando el fluido y otra se disipa al
ambiente. Esta pérdida de energia demuestra el comportamiento de deformacién
irreversible al someter al material al ensayo oscilatorio. Por ello, G” representa el

comportamiento viscoso del material.

4.1.3.2 Aplicacién

Los test oscilatorios son muy Utiles para determinar el comportamiento viscoelastico de
las suspensiones. Si una sustancia es elastica pura y se somete a oscilacion, el angulo
de fase es igual a 0-, y por consiguiente, G'= G* y G”’=0. En cambio, si se hace oscilar
una sustancia puramente viscosa, el angulo de fase es igual a 90°, y por tanto G'=0 y
G” =G*. Uno y otro caso hacen referencia a los modelos mecanicos de solido elastico
de Hooke y liquido newtoniano, respectivamente. Por su parte, los fluidos
viscoelasticos tendran los dos médulos distintos de cero y sus angulos de fase, 9,
comprendidos entre 0° y 90. En la Tabla 3 se muestran los diferentes valores de G’, G”

y © segun el tipo de materia.

TABLA 3: Valores de 6 y de los mddulos G’ y G” segun el tipo de material.

. . Liquido Punto de Gel viscoelastico Deformacion
Flujo viscoso ideal . .. e g . S
viscoelastico gelificacion o sélido elastica ideal
6=90° 45°<6<90° 6=45° 0°<6<45° 6=0°
tané->1 tan 6>1 tan 6=1 tan 6<1 tan6->0
GI %0 GII>GI GII=GI GI>GII GII 90

4.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

El microscopio electrénico de barrido (SEM) es un instrumento que permite la
observacion y caracterizacion superficial de materiales inorganicos y organicos,

entregando informacién morfolégica del material analizado [9].
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Tiene mayor resolucion y mayor profundidad de campo que un microscopio optico, por
lo que se utiliza para observaciones a bajos aumentos de muestras con rugosidad
notable, como por ejemplo, en el estudio de superficies de fractura. Ademas, es
posible realizar analisis quimicos elementales in situ, ya que la muestra se bombardea
por el haz de electrones del microscopio y emite rayos X caracteristicos de cada uno
de los elementos quimicos que la componen. Esta técnica permite obtener la
composicion quimica de cada una de las fases presentes en la muestra. El Unico
inconveniente frente a la MO es la complejidad en la preparacion de muestra y que la
muestra debe colocarse en una camara de vacio para evitar que las moléculas de aire

desvien los electrones.

Elementos de un SEM

En un microscopio electréonico de barrido se pueden distinguir tres partes
fundamentales: la camara de vacio que contiene la muestra, el haz de electrones que
barre la superficie de la muestra y el detector de sefiales para formar la imagen. La
imagen se construye a partir de la cantidad de electrones que emite cada punto de la
superficie de la muestra cuando es bombardeada por un haz de electrones. Para ello,
el microscopio dispone de una fuente de electrones monocrométicos con energia
normalmente entre 0.5 y 40 KeV que se focalizan mediante una lente electromagnética
sobre la muestra. Las lentes deflectoras permiten que el haz de electrones se
mantenga fijo sobre un punto concreto de la muestra o bien que realice un barrido
sobre toda la superficie. Ademas, el sistema cuenta con un detector que registra los
electrones que producen en cada punto de la muestra irradiada y la imagen se
construye digitalmente asociando cada punto de la superficie que barre el haz de
electrones un valor de brillo directamente proporcional al nimero de electrones que se

producen en dicho punto.

La Figura 19 ilustra esquematicamente su funcionamiento y las partes que lo

componen [10].
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FIGURA 19: Esquema del funcionamiento de un microscopio electronico de barrido.
[10]

Modos de funcionamiento de un SEM

La utilizacion de distintos detectores permite obtener distintos tipo de informacion. Las
formas mas habituales de trabajar son mediante electrones secundarios o
retrodispersados. En Tecnologia de Materiales los modos de funcionamiento mas
habituales son mediante electrones secundarios y los electrones retrodispersados [9].
Los electrones secundarios son electrones de baja energia (decenas de eV) que se
producen al colisionar el haz incidente con los electrones atémicos de la muestra. El
detector de electrones secundarios suele ser de tipo centelleo, suele disponer de un
colector consistente en una rejilla metdlica colocada a un cierto potencial
electrostatico, de forma que atraiga a los electrones de baja energia. Los electrones
retrodispersados son producidos por colisiones a 180° por lo que viajan en la misma
direccién pero sentido contrario a los incidentes. El detector suele ser de estado sélido
y esta colocado rodeando la boca de salida del haz que realiza el barrido. Se aplica a
muestras pulidas para asegurarse de que la superficie de la misma sea plana y se
haya eliminado cualquier influencia de la rugosidad de la muestra sobre la imagen. El
namero de electrones retrodispersados que se originan en cada punto de la muestra
es mayor cuanto mayor es la densidad electrénica de dicho punto. Cada fase de la
muestra tendra una determinada densidad electronica, que depende del numero
atomico promedio de sus atomos, con lo que el nimero de fases presentes coincide
con el nimero de niveles de grises observados. En concreto, las fases mas ligeras

apareceran mas oscuros y las fases mas pesadas, mas claras.
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Microanalisis por rayos X caracteristicos (EDS)

El microanalisis por rayos X caracteristicos nos permite conocer in situ durante la
realizacion de las observaciones la composicion quimica de las distintas fases o
granos que observamos en las imagenes. Aungque su precision (~1% atémico), no es
tan alta como la de otros sistemas de andlisis quimico, la posibilidad de realizar
analisis con resolucién espacial le convierten en un instrumentos Unico para el estudio

de muestras multifasicas [9].

Al incidir el haz de electrones sobre el material se producen colisiones electrén-
electrén que provocan que una parte de los electrones atbmicos sean arrancados del
material, quedando huecos en los niveles electrénicos de los atomos excitados. Los
electrones gque ocupan niveles menos ligados tienen la posibilidad de ocupar el hueco,
liberando la energia correspondiente a la diferencia entre los niveles atémicos inicial y
final, que es caracteristica de cada atomo. La determinacién de esta energia permite
identificar el tipo de atomo. Los atomos se desexcitan principalmente mediante dos
procesos que da lugar a dos tipos de espectroscopias: Auger y por Rayos X

La forma habitual de trabajar con EDS es en primer lugar obtener una imagen
mediante electrones retrodispersados que nos indique cuantas fases tenemos y
posteriormente se detiene el barrido de electrones y dejarlo fijo sobre cada una de las
fases que se desea analizar registrando los espectros de rayos X caracteristicos que
emiten cada fase. La proporcion se obtiene comparando la intensidad relativa de los

picos frente a la de un compuesto patrén.

La resolucion de la mayoria de instrumentos SEM es de aproximadamente 1y 3 nm,

con un amplio intervalo de amplificacion (entre 15 a 100000x).

Preparacion de muestras:

Las muestras no necesitan a priori ninguna condicion especial para su observacion al
SEM, tan solo deben ser estables en las condiciones de vacio y bombardeo con
electrones. Si las muestras no son conductoras se recubren con un conductor
eléctrico. Si el recubrimiento es de un metal de elevado Z (oro) se produce un aumento
de la sefal de electrones secundarios que mejora la calidad de la imagen. Cuando se
quiere hacer un microanalisis de una muestra no conductora deben recubrirse con C
porque es muy ligero. Ademas es importante que la muestra no se recubra por un

material que forme parte de ella.
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La Figura 20 es una imagen de una de las muestras preparadas para su visualizaciéon
en SEM.

FIGURA 20: Muestra preparada para SEM

4.3 MOLINO PLANETARIO DE BOLAS

El molino planetario de bolas puede usarse para todas aquellas aplicaciones en las
que se deben obtener granulometrias finisimas. Ademas de realizar los procesos
clasicos de trituracion y mezcla, este molino cumple técnicamente con todos los
requisitos para la molienda coloidal y cuenta con el rendimiento energético necesario
para efectuar aleaciones mecanicas. La fuerza centrifuga extremadamente alta de
este molino planetario de bolas hace que se genere una energia de trituracion muy

alta, la cual se traduce en tiempos muy cortos de molienda.

En la siguiente tabla se muestran las ventajas y las caracteristicas principales de este
tipo de molino [11].

TABLA 4: Molino planetario de bolas: ventajas y caracteristicas.

Velocidades muy altas para granulometrias en el rango
submicroénico.

Uso universal gracias a la amplia gama de accesorios,
Ventajas recipientes de 12-500 mL en 6 materiales diferentes.

Para ensayos de larga duracién y operacion prolongada.

Ventilacién automatica de la cAmara de molienda para evitar
sobrecalentamientos.

Granulometria inicial: <10mm

Granulometria final: <1 micra, para molienda coloidal <0,1
micras

Aplicacion: pulverizacién, mezcla, homogeneizacion,
molienda coloidal, aleacibn mecanica
Principio de molienda: impacto, friccion.

Tipo de material: blando, duro, fragil, fibrosos, seco o
himedo.

Caracteristicas
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Este tipo de molino se utiliza principalmente en agronomia, materiales de construccion,

biologia y biotecnologia, quimica, medicina, medioambiente y mineralogia.

En este proyecto se ha empleado para disminuir el tamafio de particula de la silice

contenida en la suspension y observar como influia en el proceso de gelificacion.

FIGURA 21: Molino planetario de bolas [12]

Los recipientes de molienda se encuentran colocados de forma excéntrica sobre la
rueda principal. La rueda principal gira en sentido contrario que los recipientes de
molienda con una relacion de velocidad de 1:-2. El movimiento de las bolas dentro de
los recipientes es afectado por un efecto Coriolis debido al movimiento giratorio
diferente de éstos con respecto a la rueda principal. La diferencia de velocidad entre
las bolas y los recipientes se traduce en una accion combinada de fuerzas de choque
y friccion que libera gran cantidad de energia dindmica. La gran interaccion entre
dichas fuerzas es responsable del alto grado de trituracion de los molinos de bolas

planetarios.

Estos molinos necesitan un contrapeso que balancee al recipiente de molienda. En el
molino de bolas dicho contrapeso puede deslizarse radialmente hacia fuera sobre un
riel de guia inclinado. Esto permite balancear el centro de gravedad de recipientes de

molienda de diferente tamafio y no se producen bamboleos fuertes en la maquina.

Las pocas vibraciones que se producen en el son compensadas por las patas de libre
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movimiento lateral (Free-Force Compensation Sockets). Esta tecnologia FFCS
innovadora se basa en el principio de D'Alembert y permite movimientos circulares
minimos en la carcasa del aparato, con lo que la masa es compensada
autométicamente. De esta forma, la mesa del laboratorio sélo debe absorber las

fuerzas de friccion minimas que se producen en las patas.

4.4 POTENCIAL Z

La mayoria de los liquidos contienen iones; éstos pueden tener carga positiva
(cationes) o carga negativa (aniones). Cuando una particula cargada se suspende en
un liquido con iones de carga opuesta, éstos seran atraidos hacia la superficie de la

particula suspendida [13].

En la Figura 22 se observa como los iones cercanos a la superficie de la particula son
fuertemente atraidos mientras que los iones mas alejados forman una capa difusa.
Dentro de la capa difusa, hay un limite tedrico y cualquier ion dentro de este limite se
movera con la particula cuando se mueva en el liquido; pero cualquier ion fuera del

limite permanecera donde esta. Este limite se llama plano de deslizamiento.

Capa
Particula Sl
‘cargada
negativamente

+

e Plano de
deslizamiento

Liquido
dispersants

atraidos ala particula PotencialZ

mV

Distancia desde la superficie de la particula

FIGURA 22: Evolucién del potencial con la distancia de la particula coloidal. [7]

El potencial Z es el potencial existente entre la superficie de la particula y el liquido

dispersante, el cual varia dependiendo de la distancia con la superficie de la particula.
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Este potencial se mide mediante Doppler electroforesis. Este método mide como de
rapido se mueve una particula en un liquido cuando se aplica un campo eléctrico, es

decir, su velocidad.

Una vez conocida la velocidad de la particula y el campo eléctrico aplicado se puede,
mediante el uso de dos constantes conocidas de la muestra: viscosidad y constante

dieléctrica, calcular el potencial zeta.

Para realizar medidas de potencial zeta en funcién del pH, el sistema posee una
bomba que permite variar el pH de la muestra y otra que transfiere un determinado
volumen de muestra a la celda de analisis. En ella se encuentran dos electrodos entre
los cuales se aplica un voltaje controlado, generando un campo eléctrico que hace que
las particulas se muevan hacia el electrodo de carga opuesta a su carga superficial.
Las fuerzas viscosas actlan sobre las particulas y tienden a oponerse al movimiento.
Cuando se alcanza el equilibrio entre estas fuerzas opuestas, las particulas se mueven
a velocidad constante; es esta velocidad medida con la que se determina la movilidad
electroforética, que es directamente proporcional al potencial zeta, segun la ecuacién
de Henry:

_ 2=Zf(Kg)

U
E an

(4.12)

Donde Z es el potencial zeta, Ue la movilidad electroforética, € la constante dieléctrica,
n la viscosidad y f (ka) la funcién de Henry (generalmente, se usan dos valores como

aproximacion de este parametro: 1,5 6 1,0).

El potencial zeta que se mide es una descripcion de la carga alrededor de una
particula suspendida en un liquido y no una propiedad intrinseca de la particula. Por lo
tanto, tanto los iones presentes en la estructura de la superficie como los iones
adsorbidos del liquido van a tener un efecto en la medicion, y esto se puede observar

a través del efecto del pH.

Por lo general, un pH menor de siete indica que hay mas aniones de hidrégeno que
iones de grupo hidroxilo. Estos protones tienden a ser adsorbidos en una superficie
cargada negativamente, lo que resulta en una interface entre liquido y superficie mas

neutra (menos negativa).
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Cuando el valor de pH es lo suficientemente bajo, la alta concentracidon de protones
puede causar un exceso de carga positiva en la interface entre la superficie y el
liquido, lo que resulta en un potencial zeta netamente positivo. De la misma manera, si
el valor del pH es lo suficientemente alto (alta concentracién de cargas negativas),

resulta en un potencial zeta netamente negativo.

El equipo con el que se han realizado todas las medidas del potencial zeta de las
suspensiones diluidas es el ZS Nano. Este sélo permite introducir en él muestras de
suspensiones muy diluidas, para poder realizar las medidas de forma adecuada y
ademas, se debe evitar que se produzca la coagulacién de particulas en el interior de
sus conductos porque pueden dafarse gravemente. Por esta razon se utiliza como

medio dispersante Silicasol diluido que permite trabajar de forma mas segura.

El equipo Zetasizer Nano (Figura 23) permite medir tres parametros fundamentales de
las particulas o moléculas dispersas en un medio liquido: el tamafio de particula,

potencial zeta y el peso molecular [13].

FIGURA 23: Equipo Zetasizer Nano.

Ademas permite una posicion de medicion programable para controlar la temperatura,
necesaria para obtener medidas precisas, repetibles y reproducibles. También realiza

mediciones de otros parametros claves como el pH y la concentracion.

A continuacion se describen los principios basicos en los que se basa el equipo para
medir los dos parametros que se han medido con él en este proyecto: el tamafio de

particula y el potencial zeta.
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4.5 DIFRACCION LASER

La técnica empleada para medir el tamafio de particula de la silice es la difraccion
laser [14].

Esta técnica se basa en el principio de que las particulas pasan a través de un rayo
laser que dispersa la luz en un angulo que esta directamente relacionado con su
tamafio. A medida que disminuye el tamafio de particula, el &ngulo de dispersiéon
observado aumenta logaritmicamente. La intensidad de la dispersion observada
también depende de los tamafios de particula y disminuye con el &rea transversal de
la particula.

Por lo tanto, las particulas grandes dispersan la luz en angulos estrechos con una
intensidad alta, mientras que la dispersion de pequefias particulas es en angulos mas
amplios, pero con baja intensidad.

La medida principal que se lleva a cabo dentro de un sistema de difraccion laser es la
captura de los datos de dispersion de luz de las particulas en estudio. Un sistema

tipico consiste en:
-Un laser, para proporcionar una fuente de luz intensa con una longitud de onda fija.

-Un sistema de presentacion de la muestra para asegurar que el material bajo

prueba pasa a través del rayo laser como una corriente homogénea de particulas.

-Una serie de detectores que se utilizan para medir el patron de luz producida en un

amplio rango de angulos.

Large angle
detectors
Blue light { 2
Source 1 -

.

L
| \:

N = — _. Focal plane
— ::a T detec tor
Red light :i' - ~—
SouUrce . L S 8
y
4
Back scatter
detectors

FIGURA 24: Sistema de difraccion laser. [14]
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El rango de tamafo de acceso durante la medicion esta directamente relacionado con
el rango angular de la medida de dispersion. Los instrumentos modernos realizan
mediciones de alrededor de 0.02 grados hasta 135 grados. La sensibilidad 6ptima se
obtiene cuando en el detector de secuencia logaritmica los angulos son pequefios y
anchos.

Por ultimo, el detector de secuencia suele configurar volimenes iguales de modo que
las particulas de diferentes tamafios produzcan una sefal de medida similar. Esto
requiere que el tamafio de los detectores aumente a medida que aumenta el angulo

medido la dispersion.

El equipo empleado en este proyecto para hallar el tamafio de particula mediante

difraccioén laser es el Mastersizer (Figura 25).

Este equipo permite la obtencion rapida de datos de manera robusta, precisa y
reproducible. Ademas, permite medir el tamafio de particulas de muestras himedas y

secas lo que hace gue este equipo sea muy versatil.

FIGURA 25: Mastersizer. [14]
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5. MATERIALES EMPLEADOS

5.1 SILICE

El 6xido de silicio (IV) o diéxido de silicio (SiO2) es un compuesto de silicio y oxigeno,
llamado comunmente silice. Tiene una gran dureza y un alto punto de fusion, proximo
a 1700°C.

El SiOz se usa, entre otras cosas, para hacer vidrio, ceramicas, fibra Optica,
aislamiento de cables, y cemento. También es un desecante, es decir que quita la

humedad.

Como se puede observar en la Figura 26, su unidad fundamental es un tetraedro
regular en el que un atomo de silicio, situado en el centro, estd unido mediante enlaces

covalentes a cuatro &tomos de oxigeno que se localizan en los vértices [15].

1.

FIGURA 26: Unidad estructural del SiO. [13]

La silice consiste en una red tridimensional en la que todos los atomos de oxigeno
estan compartidos, y por tanto, la carga esta neutralizada. Segun la disposicién
estructural de los atomos de Siy O se distinguen dos tipos de silice. En el caso en que
la distancia de separacion entre estos atomos es homogénea y las unidades
tetraédricas se repiten con regularidad, se tiene una estructura ordenada, es decir, es
silice cristalina. En cambio, cuando la estructura no es homogénea y el compuesto
esta desordenado se trata de silice amorfa. En la Figura 27 se muestra la estructura

de ambas.
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Si0, cristalino Si0, amorfo
FIGURA 27: Redes tridimensionales del SiO2 cristalino y amorfo. [13]

Las formas cristalinas principales que existen en la naturaleza, cada una con diferente
organizacion de los tetraedros, son las siguientes: el cuarzo, la tridimita y la cristobalita
(Figura 28). Su estructura es funcion de las condiciones fisicas, principalmente presion

y temperatura, en las que se han formado.

crstobal

FIGURA 28: Estructuras cristalinas de la silice. [13]

En este proyecto se ha empleado silice fundida; ésta se diferencia de la silice cristalina
en que es amorfa, los tetraedros forman una red continua y aleatoria como se indica

en la Figura 29.

FIGURA 29: Estructura de la silice fundida. [13]
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Este tipo de silice se produce por electrofusion de arena de cuarzo seleccionada y sus

propiedades son [16]:

¢ Excelente resistencia al choque térmico.

e Coeficiente de expansion térmica muy bajo (0.54 x 10° K™).
e Baja conductividad térmica (1,38 W/mK).

e Alta dureza (600 Kg/mm2).

e Experimenta pocas variaciones con la temperatura.

5.2 SILICASOL

Silicasol, también conocido por hidrosol de silice, es una solucién coloidal de alta
hidratacion  molecular de particulas de silice dispersas en agua.
Es inodoro, insipido y no téxico. Su féormula quimica molecular es mSiO, nH,O.
Gracias a la medida de sus particulas que oscila entre las 10 y 20 nanémetros, el area

especifica de superficie es muy amplia, en concreto 200 mz/g [17].

El silicasol se usa para la elaboracién de materiales de abrigo en paredes exteriores,
como agente de apresto en la industria textil, para moldes de precisién en fundicién,
como componente de tratamiento en la produccion de placas de silicio y como agente
de vinculo para materiales refractarios por su resistencia a altas temperaturas (1.500 a
1600°C).

En la siguiente tabla se muestran las propiedades del silicasol usado en este proyecto.

TABLA 5: Propiedades del Silicasol comercial empleado.

PROPIEDAD SILICASOL
Contenido en SiO, (% w) 30,0-31,0 (%)
Contenido en Na,O (% w) 0,3

pH 8,5-10
Viscosidad (25°C) 7 mPa.s
Densidad (25°C) 1,19-1,21g/cm3
Tamafio de particula 10-20 nm
Superficie especifica 200 m?/g
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Presenta una gran dispersién y penetracién cuando se mezcla con otros materiales
debido a su baja viscosidad y ha sido seleccionado como medio dispersante en las
suspensiones coloidales de este proyecto.

5.3 DURAMAX D3005

El defloculante D3005 es un dispersante de ceramica formado por una sal de amonio
de un polielectrolito y es usado para la dispersion de una variedad de polvos

ceramicos en agua [18].

Su bajo peso molecular no s6lo lo hace efectivo en bajos niveles de uso, sino que
también elimina el cambio de viscosidad de deslizamiento debido a la adsorcion del
dispersante.

Su forma estructural y sus propiedades se muestran en la Figura 30 y en la Tabla 6.
H
¢ — CH,
|
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\
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FIGURA 30: Férmula estructural del Duramax D3005.

TABLA 6: Propiedades del dispersante Duramax D3005.

PROPIEDAD D3005
Apariencia Liquido amarillo claro
Contenido total en sélido 35%
Peso molecular 2400 g/mol
Densidad a 23°C 1,16g/MI
Viscosidad <100 cP
Forma ionica Sal de amonio

5.4 CLORURO DE AMONIO, (NH4CI)

El cloruro de amonio es una sal inorgénica solida, de color blanco y soluble en agua.
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La adicion de esta sal produce un incremento de la fuerza ibnica de la suspensién que
causa la compresién de las dobles capas eléctricas y por tanto, la disminucion de la
repulsion entre ellas, lo que origina el colapso de las particulas en el minimo primario

de potencial.

En la siguiente tabla se muestran las propiedades fisicas del NH,4CI.

TABLA 7: Propiedades fisicas de las sales inorganicas empleadas.

PROPIEDAD NH,4CI
Densidad 0,001527 (g/cm3)
Peso molecular 53, 49 (g/mol)
Temperatura de fusion 340°C
Temperatura de ebullicion 520°C

5.5 AMONIACO, NHs.

El amoniaco es un compuesto de nitrégeno e hidrogeno. Es un gas téxico, corrosivo,

incoloro y mas ligero que el aire.

FIGURA 31: Molécula de amoniaco

Es soluble en disolventes organicos y sobre todo en agua. El amoniaco se envasa
como gas licuado en cilindros de alta presién y también en estado liquido en tanques

adecuados para ello.

Tiene su uso principalmente en la produccién de abonos; se utiliza también
directamente en la produccion de urea, acido nitrico, sales amonicas y como fluido

refrigerante [19].

En este proyecto se ha usado para ajustar el pH de las suspensiones.
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6. DESARROLLO EXPERIMENTAL: ESTUDIO
DEL PROCESO GELIFICACION DE
SUSPENSIONES DE SILICE.

6.1 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES DE
PARTIDA

6.1.1 Silice

Como compuesto cerdamico se ha empleado polvo de silice, SiO,, fundida. En la Figura
32 se muestra la distribucion del tamafio de particula de la silice utilizada, donde se
observa que esta distribucién es muy amplia. Ademas, en la Tabla 8, se indica el

tamafio medio de las patrticulas, dsg, en torno a 6 um, y el dgg, 36 pm.

Differential Volume

—— SI02 {21-10-08} 02 01.8Is

Volume (%)

[ [ U I I T [
0.4 1 2 4 6 10 20 40 60 100 200 400 1000 2000

Particle Diameter (um)

FIGURA 32: Distribucion del tamafio de particula de la silice.

TABLA 8: Tamaiio de las particulas

d10 d50 doo

0,705 ym | 5,760 ym | 35,87 ym

La densidad especifica media del polvo de silice es de 2,2788 g/cm3. El éarea
especifica superficial es de 3,2412 m?/g.
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En la Figura 33 se muestra una imagen SEM del polvo de silice inicial, donde se
observan varias particulas de tamafio superior a 30 pm con distintas formas

poliédricas.

FIGURA 33: Imagen SEM de las particulas de polvo de Si0O2 tomadas en modo
secundario.

6.1.2 Silicasol

El Silicasol es una solucién coloidal de alta hidratacién molecular de nanoparticulas de
silice dispersas en agua. Tiene un contenido en SiO, del 30% en peso y un pH
comprendido entre 8,5 y 10. Presenta una gran dispersion y penetracién cuando se
mezcla con otros materiales debido a su baja viscosidad y ha sido seleccionado como
medio dispersante en las suspensiones coloidales de este proyecto. El tamafio medio
de las particulas de silice contenidas en €l es de 22,85 nm. La viscosidad media es de
5 mPa s.

6.2 PREPARACION DE LAS SUSPENSIONES

Para este estudio las suspensiones se prepararon siguiendo los resultados obtenidos
en trabajos previos [7] sobre la estabilizaciébn de particulas micrométricas de silice
vitrea dispersas en un coloide acuoso de nanoparticulas de silice, denominado

silicasol. El procedimiento adoptado es el siguiente:

1. A partir de la definicion del contenido en sélido en volumen,
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Vsolido 'OSiOQ

vol = =
VsolidotV L | Msio,

(6.1)

se determina la masa de silice a afadir, mgioz, €n funcién de volumen del medio

dispersante, V., mediante la expresion,

*
pSiOZ vol

1-vol

mSiOz = *V L

(6.2)

siendo psio; la densidad de la silice (2,28 g/cm®) y vol. el volumen de sélido

micromeétrico contenido en la suspension.

2. Una vez conocida la masa de silice en funcién del volumen de liquido, se determina
la cantidad de defloculante, Duramax D3005 (sal de amonio de un poliacrilico), a
afadir a la suspension. Esta cantidad corresponde al 0,5% en peso respecto a la
cantidad total de silice en la muestra, es decir la masa de silice afladida mas la
contenida en el propio silicasol (18% vol.).

3. A continuacién se adiciona el D3005 al volumen establecido de silicasol, se fija el
pH entorno a 9 con NH; y se adiciona la silice poco a poco, mientras se mantiene la
suspension en agitacién. Finalmente, la suspension se somete a ultrasonidos
(potencia 300 W, ciclos 0,5s) para romper los aglomerados y se ajusta el pH, si es
necesario, afladiendo gota a gota NHz. La suspension se deja en agitacién durante un

tiempo minimo de al menos 4 horas.

En la siguiente tabla se recogen los contenidos de silice y de D3005 para una
suspension fabricada con 100 ml de silicasol y diferentes volimenes en soélido (s6lo

de la silice micrométrica)
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TABLA 9: Contenido de silice y D3005 para diferentes volimenes en sélido.

6.3 CARACTERIZACION
SUSPENSIONES

% SiO, m SiO, m D3005
vol. (9) (9)
25 76,0 0,56
30 97,7 0,67
35 122,8 0,79
REOLOGICA DE LAS

En la siguiente figura se han representado las curvas de flujo para suspensiones con
contenido de silice afiadida de 20, 30, 35 y 45% vol. Como medio dispersante se ha

utilizado silicasol. Las suspensiones han sido estabilizadas a pH9 y con adicion de

0.5% de D3005 en relacion al peso total de silice.
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FIGURA 34: Curvas de flujo para distintos contenidos en silice, zTvsy,
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Las curvas de flujo se ajustan al modelo de Birmingham (Z' = ot 17 ). Como es de

esperar a medida que aumenta el contenido en sdlido la viscosidad de la suspension
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aumenta, de tal manera que, la viscosidad de la muestra del 45% vol. es 5 veces
mayor que la del 35% vol. Se puede observar, ademas, que las suspensiones con
contenido inferior al 45% vol., no son tixotrépicas, dado que el &rea encerrada por las
curva de histéresis es muy pequefia en todos los casos. Esto significa que si durante
el proceso de agitacion dejamos de aplicar el esfuerzo de cizalla (o la velocidad de
cizalla) la suspension recuperard casi instantdneamente su estructura y viscosidad
inicial. Sin embargo, como se observa en la grafica anterior, la suspensién con un 45%
vol. de sélido si manifiesta un comportamiento tixotrépico. Puesto que no interesa que
la suspension sea tixotrépica, se ha decidido trabajar con suspension que contenga un
maximo del 35 % vol de SiO2. Por otro lado, las curvas de viscosidad presentan un
comportamiento fluidificante y se ajustan muy bien al modelo de Cross, como se

puede observar en la siguiente gréfica.
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FIGURA 35: Curva de viscosidad para distintas concentraciones de silice, n vs yp

Tomando como aproximacion la ley de Stokes para la velocidad de sedimentacion de

las particulas en una suspension tenemos que:

_ 2 R2 g(pparticulas_pfluidn)
9

Sedimentacion

(6.3)

Donde R es el radio medio de las particulas, g la aceleracion de la gravedad y p la
densidad correspondiente a las particulas o al fluido y n su viscosidad.
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De esta aproximacion se deduce que para minimizar los efectos del proceso de
sedimentacion en el conformado de las piezas gelificadas, se requiere que la
viscosidad de la suspension, 7, sea lo méas alta posible y que el tamafio de particula,
R, sea pequefio, para que la velocidad de sedimentacién sea baja. Si tenemos en
cuenta que las suspensiones estudiadas no son tixotropicas, una vez que cese la
agitacion, la viscosidad de las mismas aumentara, aproximandose al valor limite, 7,

correspondiente a una velocidad de cizalla nula.

A partir del ajuste de las curvas de viscosidad con el modelo de Cross se puede
obtener la relacion entre las viscosidades limites, nn/170, Yy estimar la reduccion de la
velocidad de sedimentacidn para suspensiones no tixotropicas respecto de una que lo
es, con el resto de las propiedades reoldgicas idénticas. En nuestro caso, esta
reducciéon se sitla alrededor de un 35% para las suspensiones mas concentradas.
Esto nos brinda un cierto margen de tiempo para provocar la gelificacion de la
suspension antes de que el proceso de sedimentacion se convierta en un fenémeno
adverso y conduzca a una distribucion no homogénea de las particulas. Por otro lado,
es evidente que convendria aumentar el contenido en sélido de tal manera que 7, sea

lo mayor posible sin que la suspensién se convierta en tixotropica.

6.4 ESTUDIO DE TIEMPOS DE GELIFICACION
EMPLEANDO COMO ADITIVO NH4CL.

Para estudiar el tiempo de gelificacion se ha seguido el método del movimiento de
vaivén aplicado a la suspension [20] [21]. Para ello, se toma 20 ml de la suspensién en
un vaso de precipitados y se afiade la cantidad de cloruro de amonio necesaria para
gue esté en la concentracién deseada. Para acelerar el proceso de gelificacion y
garantizar que el cloruro de amonio se distribuya de forma homogénea a través de la
suspension, éste se disuelve previamente en 2 ml de agua destilada. Una vez afiadida
esta disolucién, se agita durante aproximadamente 20" (para asegurar que sea
homogénea) y se transfiere a un tubo de ensayo. Cada cierto tiempo, se le aplica al
tubo un movimiento suave de vaivén para ver si la suspension ha gelificado. El tiempo
de gelificacion es aquel, para el cual la superficie de la suspension en el tubo deja de

moverse.
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En la siguiente grafica se han representado los tiempos de gelificacion en funcién del
contenido de NH,CI para las suspensiones a pH 9 y con los tres contenidos en sélido
estudiados, 25, 30 y 35% vol.

10°
: ==8=-25%yv. Si02
_ 5
W)=t #m,C —e—30% v. Si02
. ¥ — 35% V. Si02
) ‘
10 t| 40447
— m2 0,00823
= R 0,999
5 Rl 099]
it t| 99,088
1000 m2 0,00659
R 0,952
|
6] 7.8226
m2 0,00540 |
N
R 0,966 3 N
100 : .
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[NH CI]

FIGURA 36: Tiempo de gelificacion vs contenido de NH,Cl para las suspensiones con
distinto contenido en silice.

Los datos experimentales obtenidos se ajustan a la siguiente expresion,

t Getifcaci on =to+ MC 6.4)

siendo C la concentracion de cloruro de amonio y t, y m; los parametros de ajuste.

En la grafica se observa que el tiempo de gelificacion disminuye con el aumento del
contenido en silice. Ademas, a medida que aumenta la concentracién del cloruro de
amonio el tiempo de gelificacién disminuye. Los datos experimentales indican que la
concentracion critica de gelificacion se situa ligeramente por encima de 0,2M, a partir

del cual la suspensién gelifica instantaneamente.

Para comprobar si el método empleado fue el correcto, a una de las muestras se le
determiné el tiempo de gelificacibn mediante medidas reoldgicas empleando el
redmetro en modo oscilatorio. La suspension seleccionada fue la de 35% vol. SiO, a
pH=9 con 0.5% de D3005 y 0,125M de NH,CIl. Para evitar la perturbacién de la
estructura de la suspensién se trabajo en modo CS oscilatorio aplicando una tension

de cizalla de 0,07Pa. Se registraron los valores del mdédulo elastico, G', del médulo
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de pérdida, G y latan &= G'/G”" en funcion del tiempo y a las frecuencias de 1, 1,5y
2 Hz. Representando esta Ultima magnitud para las tres frecuencias en funcion del
tiempo, el punto donde se cruzan las curvas determina el tiempo de gelificacion

(Figura 37). En este punto la tan 6 es independiente de la frecuencia.

tan(d)

400 600 800 1000 1200 1400
t(s)

FIGURA 37: Determinacion del tiempo de gelificacion, tan Jvs tiempo (s)

En la figura anterior se observa que el punto donde la tan § coinciden para las tres
frecuencias corresponde a un tiempo de 1280 s (~ 21 min), idéntico al determinado por

el movimiento suave de vaivén aplicado al tubo con la suspension.

6.5 ANALISIS MUESTRAS GELIFICADAS NH4CL SIN
MOLER

Con el objetivo de determinar la influencia del tiempo de gelificacién en la forma u
homogeneidad y microestructura de las muestras gelificadas, las suspensiones con
adicién de cloruro de amonio también se vertieron sobre moldes plasticos cilindricos y
se dejaron gelificar a temperatura ambiente durante 12 horas. Seguidamente se

secaron en una estufa a 45 °C durante 24 h.

A continuacion se muestran los resultados obtenidos para diferentes contenidos de

silice y concentracion de cloruro de amonio todas ellas a pH 9.
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6.5.1 Muestras gelificadas a partir de una suspension con un 25%
vol. SiO2 a pH=9

0,15 M NH,CI 0,1 M NH,CI

FIGURA 38: Muestras gelificadas con 0,15M y 0,1M NH,CI

En este experimento la gelificacion se ha producido en intervalos de tiempo muy
extensos, entre 150" y 50", para 0,1 y 0,15M de NH,4CI, respectivamente. El elevado
tiempo de gelificacibn en ambos casos ha propiciado que el proceso de sedimentacién
ocurra dentro de este periodo, a pesar de que la suspension no es tixotrépica. De ahi
gque tanto en la imagen de 0,15 M como la de 0,1 M se observe que las pastillas no

tienen la geometria del molde.

Ademas, se ha estudiado la microestructura de las muestras gelificadas mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM). Para ello, se ha cortado la muestra de forma

que pueda observarse la seccién transversal de la misma.

A continuacién se muestran dos imagenes para la muestra gelificada con 0.1 M de
cloruro de amonio. Como se puede observar, la distribucion de tamafio de particula de
la muestra es inhomogénea, las particulas mas grandes (70 — 200 uym) se depositan
en la parte inferior, mientras que las mas pequefias (procedentes del silicasol) se
quedan en la parte superior. Esto se debe a que el proceso de gelificacion es muy

lento y predomina el proceso de sedimentacion.
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400pm

400pum

FIGURA 39: Imagenes SEM de la parte superior e inferior de la muestra 0,1M NH,CI.

6.5.2 Muestras gelificadas a partir de una suspension con un 30%
vol. Si02 a pH=9

0,2 M NH,CI 0,125 M NH,Cl 0,1 M NH,Cl

FIGURA 40: Muestras gelificadas con 0,2M, 0,125M y 0,1M NH,CI.

En la figura 40 se puede apreciar que la geometria de la pastilla gelificada con 0,2 M
de cloruro de amonio es cilindrica. Sin embargo, la de menor concentracion de sal se

ha deformado y ademas se pueden apreciar grietas en la superficie de la de 0,1M.

La adecuada geometria de la muestra de 0.2 M de cloruro de amonio, permite
determinar la densidad, siendo ésta de 1,348 g/cm®, que equivale a un 59% respecto

de la tedrica (DT).

Con el objetivo de relacionar la geometria de la muestra con la distribucion de

tamanfos, se ha estudiado la microestructura de las muestras mediante SEM.
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En la muestra de 0,1M NH4CI, en la parte superior han quedado las particulas
nanométricas procedentes del silicasol, mientras que las particulas mas grandes, de
hasta 100 ym se han depositado en el fondo de la muestra quedando una
microestructura completamente inhomogénea. En cambio, para la muestra de 0,2M, se
observa particulas de silice micrométrica en toda la seccion estudiada. Las particulas
estan distribuidas de una forma mas homogénea que para la muestra de 0,1M, los
tamafios de las particulas de la parte superior son de unas 30 um y en la parte inferior

de hasta 86 ym.

0.1M B
400pm

400pum

400pm

400pm

FIGURA 41: Imagenes SEM de la parte superior e inferior de las muestras de 0,2M y
0,1M NH,CI.

6.5.3 Muestras gelificadas a partir de una suspension con un 35%
vol. SiO2 a pH=9

0,2 M NH,Cl 0,15 M NH,Cl 0,125 M NH,Cl 0,1 M NH,Cl

FIGURA 42: Muestras gelificadas con 0,2M, 0,15M, 0,125M y 0,1M NHA4CI.

En la figura 42 se aprecia que a partir de una concentracion de 0,125M NH,CI las
muestras adoptan la geometria del molde, presentando el mismo didmetro tanto en la
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superficie como en el fondo. En cambio, la pastilla con una adicion de 0,1 M NH,ClI se
ha deformado, observandose de nuevo grietas en la superficie. Esto indica que el
proceso de sedimentacion ha prevalecido sobre el de la gelificacion, siendo este de un

tiempo superior a una hora.

Se ha determinado la densidad de las muestras cuya geometria es adecuada,

resultando una densidad tedrica proxima al 60% para todas las pastillas.

En este caso, se ha comparado la microestructura de las muestras de 0.1y 0.125 M
mediante SEM y se ha observado que a pesar de la geometria cilindrica que se
observa en la muestra de 0.125 M algunas particulas grandes se han depositado en el
fondo, aunque en menor concentraciébn que en el caso de las pastilla de 0.1 M.
Ademas, se observa, que en la muestra de 0.1 M las particulas que han quedado en la
superficie son mucho mas pequefias que en el caso de la de 0.125 M, incluso no se

pueden distinguir.

0,125M 01M

400pm 400pm

FIGURA 43: Imagenes SEM de la parte superior, mitad e inferior de las muestras de
0,125M y 0,1M NH,CI.

Finalmente, se puede concluir en este apartado que para suspensiones no
tixotropicas, si el tiempo de gelificacién no supera los 20’ o 30’, las muestras que se
moldean suelen ser homogéneas y con elevada densidad de las piezas en verde.
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Dichos valores estan en torno al 60% de la densidad tedrica, por lo que para aumentar

dicho valor, es necesario realizar tratamientos térmicos de sinterizado a las piezas.

De acuerdo con los resultados y conclusiones obtenidos en los apartados descritos
anteriormente, en los siguientes estudios se va a trabajar con una suspension del 35%

vol. SiO, a pH 9,5 y gelificada con una concentracién de sal de 0.125 M.

6.6 ANALISIS DE MUESTRAS GELIFICADAS CON
NH,CL A PARTIR DE SIO, MOLIDO EN SILICASOL

Los resultados y conclusiones comentados anteriormente ponen de manifiesto la
necesidad de reducir el tamafio de particula para que la microestructura de las
muestras sea homogénea. El tamafio de particula es un factor determinante en las
caracteristicas de las suspensiones. Por eso, se ha estudiado su estabilidad y los
resultados se han comparando con los obtenidos anteriormente.

6.6.1 Condiciones de molienda.

La molienda del polvo de SiO, en silicasol se ha realizado en un molino Planetario
durante 5 horas a 200 rpm con ciclos de 3 minutos on y 1 off utilizando 50 bolas de

6xido de zirconio de 1 cm de diametro.

6.6.2 Tamafio de particula

Se ha estudiado el tamafio de las particulas mediante difracciéon laser en el Instituto de
Carboquimica de Zaragoza (ICB). Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 10

y en la Figura 44.

Como se puede observar en la figura, la distribucién es bimodal. Esto es de esperar
por estar presente el silicasol (particulas de silice nanométricas en suspension) y la
silice en polvo (particulas micrométricas). Si se compara el valor de dgy con el polvo
sin moler se observa que la molienda ha sido efectiva porque reduce el ancho de la
distribucién de tamafios, es decir, reduce el tamafio de las particulas mas grandes.

Ademas, el tamafio medio es ligeramente inferior.
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TABLA 10: valores d10, d50, d90

d1o d50 doo

0,279 ym | 4,456 pm | 12,69 um

Differential Volume
6 — Si02 en agua_01_018Is
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FIGURA 44: Distribucion de tamafios de particulas después de moler SiO, durante 5h.

La siguiente figura muestra una imagen SEM del polvo molido en la que se puede
observar la reduccion del tamafo de particula, donde las particulas mas grandes que

se observan tienen un tamafo en torno a 10 ym.

30um

FIGURA 45: Imagen SEM de las particulas de polvo de SiO, molido tomadas en modo
secundario.
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6.6.3 Estudio del tiempo de gelificacion

En la siguiente figura aparece la representacion del tiempo de gelificacion en funcion
de la concentracion de NH,Cl de una suspension de 35% SiO, pH=9 a partir de polvo
de SiO, sin moler y otra molido durante 5 horas. Como se puede observar en la figura
46, los tiempos de gelificacién para una misma cantidad de sal son inferiores cuando

la suspension se muele.
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FIGURA 46: Evolucién del tiempo de gelificacion respecto a la adicion de NHACI para
dos suspensiones de 35% SiO2, una de ellas sin moler a pH9 y otra molida a pH9,5.

Con el fin de poder manipular las muestras en estudios posteriores a este proyecto, se
ha decidido que el tiempo de gelificacion esté en torno a 20 minutos. Para que esto
suceda con el polvo molido, la concentracion de sal tiene que reducirse de 0.125 M
hasta 0.116 M.

TABLA 11: Tiempos de gelificacién para una adicion de NH4Cl de 0,125M y 0,116M

CONCENTRACION NH4CI | TIEMPO

ANADIDA
0,125M 11' 30"
0,116M 21' 40"
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6.6.4 Estabilidad de las suspensiones: Potencial zeta y reologia.

6.6.4.1 Potencial zeta en funcién del pH

Se ha estudiado la estabilidad de la suspensién después del proceso de molienda
mediante mediciones de potencial zeta en funcién del pH. Para ello, se diluye la
suspension hasta una concentracion entorno a 1 g/L en agua destilada y se realiza un
barrido de pH. Los valores de potencial zeta indican la estabilidad de la suspensién
porque expresa la energia potencial eléctrica en la doble capa eléctrica que rodea las
superficies de los coloides de la suspension. Para que una suspension sea estable, la
energia de repulsion electrostatica debe superar a la energia de agitacion térmica de
la suspension, de forma que el nimero de colisiones entre las particulas sea reducido,
evitandose de esta forma la actuacion de las fuerzas de atraccion de van der Waals
gque inducen a la formacion de aglomerados que sedimentarian. De forma practica, se
establece que una suspension es estable si el potencial zeta tiene un valor de 30 mV

en valor absoluto.

En la siguiente figura se puede observar que la suspension que ha sido molida es
estable para un rango de pH mayor, hasta 4,5, mientras que la suspension que no ha

sido molida sélo es estable hasta 6,5.

ZP (mV)

_80 L ............ .............. .............. LR L -

==¥--Silicasol mas 1gL. 5i02 \
—=&— Silicasol mas 1gL Si02 molido Sh a 200 rpm
-100 ' | ‘ ' '
0 2 4 6 8 10 12
pH

FIGURA 47: Evolucién del potencial Z vs pH para dos suspensiones de silicasol mas 1g/L
Si0,, una de ellas molida 5h a 200rpm.
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6.6.4.2 Caracterizacion reolégica.

Otro estudio realizado para determinar la estabilidad de las suspensiones ha sido la

caracterizacion reologica.

En la siguiente figura se han representado las curvas de flujo para dos suspensiones
cuyo contenido en sdlido es del 35% en volumen, una previamente molida y otra sin

moler. Se puede observar que tanto la viscosidad como la tixotropia aumentan.

120 I } }
©— Tau in Pa 35% molido 5h

100 - —v— Tau in Pa 35% sin moler ------------

80 j oo D

60 [ s S

1 (Pa)

T

20

0 200 400 600 800 1000

FIGURA 48: Curvas de flujo para dos suspensiones de 35% SiO,, una molida 5h y otra
sin moler

6.6.5 Analisis de muestras gelificadas

Con el objetivo de comparar la influencia del proceso de molienda en la forma y
homogeneidad de las muestras gelificadas, las suspensiones de SiO, molida con
adiciéon de cloruro de amonio se vertieron sobre moldes plasticos cilindricos y se
dejaron gelificar a temperatura ambiente durante 12 horas. Seguidamente se secaron

en una estufa a 45 °C durante 24 h.

A continuacién se muestran los resultados para una suspension a pH 9.5 con un 35%

de silice molida durante 5 horas para diferentes cantidades de cloruro de amonio.
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0,1 M NH,Cl 0,15M NH,CI 0,2M NH,Cl

FIGURA 49: Muestras de 35% SiO2 molida 5h pH 9,5 gelificadas con 0,1M, 0,15M y
0,2M NHACI

Se observa que la forma de las muestras gelificadas es cilindrica es los tres casos por
lo que se ha determinado la densidad de todas ellas, resultando una densidad teorica

proxima al 60%.

Si comparamos la forma de las pastillas de 0.1 M molido y sin moler, se observa que si
el polvo de silice se muele no se deforma. Esto se debe a que al reducir el tamafio de
particula y aumentar la viscosidad, el proceso de gelificacién prevalece frente al de

sedimentacion.

6.6.5.1 Fabricacion de laminas

Considerando como concentracion adecuada para la gelificacion 0,116M NH,CI, se
fabricaron ldminas rectangulares. Para ello las suspensiones con sal afadida se
vertieron sobre moldes rectangulares de silicona obteniéndose piezas como la que se
muestra en la Figura 50. Con estas muestras se estudié la contraccion debida al
proceso de evaporacion de agua en la estufa y ademas se optimizé el tratamiento

térmico de sinterizacion.

FIGURA 50: Lamina de 35% SiO2 molida 5h pH 9,5 gelificada con 0,116M NH4CI
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6.6.5.1.1 Contraccion

En la Tabla 12 se muestran las dimensiones obtenidas antes y después de la

contraccion de una lamina. Se ha considerado un volumen inicial de 32 cm?.

TABLA 12: Dimensiones de las ldminas obtenidas antes y después de la contraccion

r
o

r
;

;.lgg

r
s .

Dimension Dimension | Contraccion
inicial (mm) | final (mm) (%)
Espesor 5.6 4 52
Ancho 29 2.7 8.3
Largo 195 174.5 10.5

(6.5)

El volumen final de la lamina es de 18.85 cm®lo que indica que la contraccién total de

[amina es del 41 %.

6.6.5.1.2 Tratamiento térmico de sinterizacion

Con el objetivo de compactar las particulas y aumentar la densidad de las piezas

procesadas, se aplicaron a las piezas en verde diferentes tratamientos térmicos.

En la siguiente figura se muestran las condiciones de los diferentes tratamientos

térmicos aplicados a laminas fabricadas a partir de una suspension del 35% de SiO,

en volumen a pH9,5 molida durante 5h a 200 rpm y gelificadas con 0.116 M de NH,CI.
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FIGURA 51: Condiciones de los tratamientos térmicos aplicados a laminas
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En primer lugar, se trabajo con una rampa de 5°C/min lo que provocoé la fractura de la
lamina (Figura 51). Esto indica que la rampa es demasiado elevada por lo que se
decidi6 trabajar con una rampa inferior. Posteriormente se prob6 a trabajar con una
rampa de 2°C/min y se observO que las piezas se pandeaban aunque no se
fracturaron. Por eso, se decidié reducir la rampa hasta 1°C/min. En cuanto a la
temperatura maxima alcanzada se decidi6 finalmente trabajar hasta 900°C para evitar
la transformacion de silice amorfa a cristalina que no interesa para futuras aplicaciones
del material. Con este tratamiento térmico se obtuvieron piezas con densidades

proxima al 67 % DT.

6.6.5.1.3 Estudio mediante SEM de la microestructura de las ldminas gelificadas.

En la figura 52 se muestra la microestructura de la seccidn transversal pulida de dos
muestras gelificada en 20 minutos, una a partir de una suspension previamente molida

y la otra sin moler.

Para la muestra que no se ha molido se observa una amplia distribucion de tamafio de
particula, observandose las particulas grandes depositadas en el fondo. En cambio, si

el polvo inicial se muele, ademas, se reducen las particulas mas grandes y la

distribucion es homogénea.
70 1im

FIGURA 52: Laminas del 35% de SiO2 a pH9,5 molida 5h con adicion de 0,116M
deNHA4Cl; una de ellas tratada a 402C y otra a 9002C.
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Este fendbmeno de inhomogeneidad en la distribucion de tamafio de particula se puede
explicar con la ley de Stokes (ecuacion 6.3) que expresa que la velocidad de
sedimentacion es proporcional al tamafio de particula e inversamente proporcional a la
viscosidad. Al comienzo de la gelificacion la suspension se desestabiliza y las
particulas inician un proceso de aglomeracion y sedimentacién Por tanto, para
suspensiones con particulas mas pequefias y con mayor viscosidad, como es el caso
de suspension molida, la velocidad de sedimentacion es menor que la de gelificacion y
por ende prevalece el proceso de gelificacion sobre el de sedimentacion. Como

consecuencia la homogeneidad en la microestructura de la muestra ser4 mayor.

Los resultados que se acaban de exponer ponen de manifiesto la necesidad de utilizar
polvos de silice con tamafio de particula pequefias y distribuciones estrechas para que

la microestructura de las piezas sea homogénea.
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/. CONCLUSIONES

El principal objetivo de este proyecto se basa en el control del proceso de gelificacién

de suspensiones de silice mediante la adicion de una sal inorganica (NH4ClI):

La caracterizacion reoldgica de suspensiones con diferentes contenidos de silice
muestra que la viscosidad es mayor cuanto mayor es el contenido de silice y que
suspensiones con contenidos mayores al 35 % en volumen comienzan a ser
tixotrépicas.

La representacion grafica del tiempo de gelificacion en funcion de la cantidad de
sal afadida indica que los datos experimentales se ajustan a la siguiente
expresion: t,e1 = tg + M2 - lo que demuestra que el tiempo de gelificacion

disminuye conforme aumenta el contenido en solido y la concentracion de NH,CI.
La obtencién de piezas homogéneas y con la geometria adecuada tiene lugar
cuando el tiempo de gelificacién es inferior a 30 minutos.

Por tanto las condiciones dptimas de las suspensiones son las que contienen 35%
vol. SiO2 pH 9,5y con adicion de 0,125M NH4CI.

Debido a que el tamafio de particula observado en las piezas finales obtenidas es

grande y ademas éstas se depositan en el fondo, y con el fin de que la microestructura

sea mas homogénea es necesario realizar un proceso de molienda durante 5h a 200

rpm. La comparacion de los resultados obtenidos anteriormente y los del proceso de

molienda conllevan a las siguientes conclusiones:

El tiempo de gelificacion disminuye ligeramente cuando se reduce el tamafio de
particula.

El estudio de la estabilidad de suspensiones con polvo de silice molido, mediante
medidas de potencial zeta indica que la estabilidad de estas suspensiones es
mayor, siendo estable para un rango de pH de hasta 4,5 mientras que para la
suspension de polvo de silice sin molera es estable hasta 6,5.

La caracterizacion de las suspensiones mediante reologia indica que la viscosidad
de una suspension con polvo de silice molida es mayor y que la tixotropia

aumenta ligeramente.
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Para aumentar la densidad de las piezas ceramicas de silice es necesario realizar un
tratamiento térmico de sinterizacion a 900 °C durante 6 horas con una rampa de

1°C-min™ para evitar que las muestras se fracturen y se curven.

Como conclusion final se podria decir que la obtencion de piezas de silice
homogéneas con una densidad en torno al 67 % respecto a la tedrica se basa en la
preparacion de una suspensién con un 35 % en volumen de silice en polvo dispersa
en silicasol y tras su estabilizacion mediante un proceso de molienda, la adicién de
una concentracion de NH,Cl de 0.116 M provoca su gelificacion en 20 minutos y
permite conseguir piezas homogéneas y con una microestructura adecuada.
Finalmente, se someten a un tratamiento térmico de sinterizacion a 900 °C para

compactarlas y aumentar su densidad.
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