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INTRODUCCION GENERAL

La presencia de porosidad controlada en un material le otorga propiedades y caracteristicas
especiales que usualmente no pueden ser obtenidas por sus contrapartes densas. Por este motivo,
los materiales porosos desarrollados a partir de un adecuado disefio microestructural y por control
de un procesamiento especifico son utilizados en campos tecnoldgicos muy diversos que cambian
conforme avanza el conocimiento en ciencia de materiales. Asi, en las ultimas décadas se ha
incrementado la demanda de materiales ceramicos porosos para usos que van desde las areas
biomédica (ingenieria de tejidos, materiales para reemplazos dseos) y de electrénica (sensores,
convertidores de energia solar) hasta la industria aeroespacial (electrodos y soportes para
baterias, y celdas de combustible sdlido), y en aplicaciones donde estdn involucrados altas
temperaturas, ambientes corrosivos y desgate (aislantes térmicos, filtros para metales fundidos,
soportes de catalizadores). El tipo de poros presentes en el material, y su morfologia, cantidad y
distribucion de tamafios, determinan fuertemente las propiedades finales del material poroso. Asi,
el control de estos pardmetros es uno de los aspectos mas criticos a considerar en el
procesamiento de este tipo de materiales, y no siempre adecuadamente resuelto. Sumado a esto,
la seleccién de la matriz cerdmica que también influencia las propiedades finales del material

poroso es otro punto importante a considerar.

En los ultimos afios, ha surgido un renovado interés en el desarrollo de materiales porosos
basados en silicatos (cordierita, mullita, entre otros) debido a los nuevos requerimientos de los
materiales que estan siendo usados en muchas de las tecnologias emergentes (materiales porosos
para filtracion y control de emision de particulas finas, compuestos metal-cerdmicos). En
particular, los materiales basados en silicatos, como la cordierita (2Al,05.55i0,.Mg0), han recibido
considerable atencidn en cuanto a su desarrollo como aislantes térmicos, filtros para metales
fundidos o gases calientes, soportes para catalizadores, y en aplicaciones donde se requieren
buena resistencia al choque térmico y buenas propiedades mecanicas a alta temperatura. La baja
conductividad térmica (1-2 W/mK) y el bajo coeficiente de expansidn térmica (3x10° °C?) que
presenta este material son las principales propiedades que hacen que los materiales porosos
basados en cordierita sean potencialmente aplicables donde se desarrollan grandes gradientes
térmicos, como es el caso de los aislantes térmicos. Esta clase de materiales poseen una elevada

porosidad (> 35%) asociada a poros pequefios de tamafio uniforme que originan una



conductividad térmica y permeabilidad bajas y una adecuada resistencia mecanica; propiedades

que les confieren una buena respuesta termomecdnica en servicio y éptimo tiempo de vida util.

En lo que respecta a los diversos procesamientos que pueden emplearse para la fabricacién de
ceramicos porosos, actualmente se presentan con importantes ventajas los métodos de
consolidacion directa en los cuales una suspension ceramica consolida directamente en moldes
impermeables a partir del uso de agentes no convencionales, en su mayoria orgdnicos y cuya
remocion no implica la emisién de gases tdxicos al medio ambiente. Los materiales obtenidos a
partir de la optimizaciéon de los procesos involucrados en estos procesamientos resultan mads
homogéneos, lo cual conduce a un mayor control de la contraccién por sinterizado v,
consecuentemente, de las dimensiones finales del componente. Sin embargo, resta superar
ciertos inconvenientes para controlar la microestructura porosa final, y explorar ain mas sobre las

relaciones procesamiento-microestructura-propiedades.

Entre estos métodos, se destaca un nuevo grupo de técnicas, amigables con el medio
ambiente, en las cuales el aditivo gelificante actia, ademas de como agente consolidante/ligante
de la suspensién ceramica, como formador de poros a alta temperatura. Este es el caso del
almiddén que, agregado a una suspensién del polvo ceramico, gelifica en caliente. Asi, durante el
calentamiento de la suspensidn a temperaturas entre 55-85 °C, los granulos de almiddn se hinchan
por absorcidn de agua y la cantidad de agua libre disponible disminuye gradualmente causando la
unién de las particulas y, consecuentemente, la consolidacion del sélido por formacién de una red
tridimensional de gel de almiddn. A su vez, los granulos de almidén adsorbidos sobre la superficie
de las particulas cerdmicas actian como ligante otorgdndole la resistencia mecanica al cuerpo en
verde. Con posterioridad, a los tratamientos de calcinacién (proceso que implica la remocién de
las sustancias organicas, entre ellas el almiddn) y sinterizado, se obtiene un material con una

porosidad (hasta 50-60 %) que depende de la cantidad original y de las caracteristicas del almiddn.

De acuerdo a lo mencionado, el ‘método por consolidacion con almidén’ (cuyas siglas en inglés
son SCC, ‘starch consolidation casting’), es un proceso de bajo costo y no-contaminante en el que,
el control de la distribucion de tamafios de poros es un problema no trivial que constituye un
punto critico a resolver. Los primeros trabajos sobre este método de procesamiento son del afo
1998 y pertenecen a Lyckfeldt y colaboradores. Posteriormente, los estudios reportados por Pabst
y Gregorova han sido muy importantes para el desarrollo de este procesamiento. De acuerdo a
estos trabajos, el uso de almidones nativos no es recomendable debido a que resulta dificil el
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control del proceso de consolidacidon del sistema cerdmico-almiddn. Asi, en la mayoria de los
trabajos publicados hasta el presente, se han empleado almidones comerciales modificados

guimica o fisicamente.

También debe tenerse en cuenta que la presencia del polvo cerdmico y de los aditivos de
procesamiento en la suspension de almidédn modifica el comportamiento de los granulos en
exceso de agua a temperatura, razon por la cual el estudio del comportamiento del sistema
ceramico-almidén en relacion a las variables que regulan el proceso de consolidaciéon y a su
incidencia en las propiedades finales del material es un punto clave en la preparacién de cuerpos

ceramicos porosos por este método que debe ser abordado.

Considerando la influencia decisiva que tiene el procesamiento empleado sobre Ia
microestructura y propiedades del material, el control de la ruta de procesamiento empleada
apunta al desarrollo de materiales ceramicos porosos con microestructuras homogéneas que
posean las propiedades deseadas para una determinada aplicacidn. A esto se suma, en particular
en aplicaciones estructurales, la necesidad de desarrollar cerdmicos porosos que presenten buena
respuesta mecanica aun a alta temperatura, aspecto que no es comunmente abordado. Para ello,
es necesario controlar el tipo de material ceramico y las variables de procesamiento de manera de

obtener cerdmicos porosos con adecuada resistencia mecanica.

En este marco, el presente proyecto se centra en el desarrollo de materiales cerdmicos porosos
de uso como aislantes térmicos a partir del control de un procesamiento relativamente sencillo, de
bajo costo y no-contaminante basado en la consolidacién con almidén. Cabe destacar, que este
trabajo final se encuadrd en el marco de un proyecto de cooperacion internacional llevado a cabo
con la Republica Checa (MINCyT-MEYS) con la direcciéon del Dr. Willi Pabst como investigador

extranjero.



OBIJETIVOS

El objetivo general del proyecto final es desarrollar materiales cerdmicos porosos basados en
silicatos para su uso como aislantes térmicos a partir del control del procesamiento basado en la
consolidacion directa de una suspension ceramica precursora con almidones nativos. Para ello se

plantea alcanzar los siguientes objetivos especificos:

e establecer las condiciones experimentales para las distintas etapas del procesamiento de los

materiales porosos (consolidacién térmica, calcinacién y reaccién-sinterizacién),

e analizar las microestructuras en verde desarrolladas y evaluar el comportamiento mecanico en

verde en relacion a las caracteristicas microestructurales y los materiales de partida,

e analizar las microestructuras porosas desarrolladas (fases presentes, volumen de poros, tipo y

morfologia de poros, distribucién de tamafios de poros y morfologia y tamafio de granos),

e evaluar el comportamiento mecanico y la conductividad térmica en funcién de la temperatura,

e correlacionar las propiedades obtenidas con las microestructuras desarrolladas en funcion de las

materias primas y variables de procesamiento y

e establecer las condiciones experimentales mds adecuadas para obtener materiales aptos para su

uso como material aislante.



CAPITULO 1
MATERIALES DE PARTIDA

1.1. Introduccién
1.1.1. Cordierita

La cordierita es un silicoaluminato de magnesio cuya férmula global mas aceptada es
2Mg0-2Al,05-55i0,. Asi, su composicion estequiométrica esta dada por 13,8 % de MgO, 34,8 % de
Al,O; y 51,4 de % SiO, (en peso). Este mineral fue identificado por primera vez en muestras
procedentes de la zona de San Pedro de Pinatar en Murcia, Espaia, por el gedlogo Pierre Louis
Antoine Cordier (1777-1861), de quien deriva su nombre.

Como mineral natural ((Mg,Fe),Al,Si(Al,Si;O¢)) es muy escaso y altamente impuro. Se
encuentra presente en rocas metamorficas y graniticas ricas en 6xido de aluminio, con cationes
Mg, A**y Si*" sustituidos o insertados en la estructura, junto a un elevado porcentaje de hierro
(Quintero Alvarez, et al., 2012). Debido a la escasez de la cordierita como materia prima natural y
a su bajo grado de pureza, para la fabricaciéon de diferentes productos ceramicos, se utiliza la
cordierita sintética obtenida por diferentes vias de sintesis. Para propdsitos industriales, la
cordierita es comUnmente preparada por reaccion entre diferentes materias primas en polvo, por
el método sol-gel o la hidrdlisis de alcdxidos, entre otras vias. Uno de los métodos de sintesis mas
tradicionales y de bajo costo es aquél que emplea una mezcla precursora formada por caolin,
alumina y talco o carbonato de magnesio (cuando se requieren cuerpos con un coeficiente de
expansién térmico lo mas bajo posible) en proporciones adecuadas, siendo el rango de
temperatura de sintesis empleado muy estrecho (1330-1450°C). Cuando la reaccidn se lleva a cabo
en estado sélido por debajo de este rango de temperatura, se requieren tiempos prolongados por
lo que deja de ser un método practico.

La cordierita es un compuesto estable a temperatura ambiente. Cristaliza sélo en una zona
reducida del sistema ternario MgO-Al,03-Si0O, (Figura 1.1), y funde incongruentemente a 1460 = 5
°C (Okuyama et al., 1992; Werckmann et al. ,1993). Su campo de cristalizacion primaria se
encuentra limitado por cinco puntos eutécticos cuyas temperaturas se encuentran entre 1355 °Cy
1440 °C. La cordierita exhibe tres formas polimérficas (a, B y u—cordierita), siendo la a-cordierita
(cordierita hexagonal) el polimorfo estable entre 1450 °C y 1460 °C, también denominado

cordierita de alta temperatura o indialita. La B—cordierita (cordierita ortorrdmbica) es estable por



debajo de 1450 °C y en contraposicién a la fase anterior es denominada cordierita de baja
temperatura. Por ultimo, la p—cordierita es una cordierita metaestable, que requiere de mucho

tiempo para su cristalizacidn, en un rango entre 800 y 900 °C (Quintero Alvarez et al., 2012).
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Figura 1.1 Diagrama de fases del sistema ternario MgO-Al203-SiO2a 1 atm (Levin et al., 1964).

La cordierita se encuentra dentro de una clase de materiales ceramicos con aplicaciones
técnicas muy importantes en diferentes areas. A nivel industrial son materiales de gran interés por
sus buenas propiedades mecdnicas, elevada resistencia al choque térmico, baja constante
dieléctrica, bajo coeficiente de expansién térmica, baja conductividad térmica y alta estabilidad
quimica (Paucar Alvarez et al., 2009).

Son materiales ampliamente empleados en aplicaciones donde se requiere una alta
resistencia al choque térmico (bajo coeficiente de expansidon térmica) y en la industria
microelectrénica, como sustratos en circuitos electrénicos en reemplazo de la aliumina utilizada
tradicionalmente (baja constante dieléctrica, alta resistividad y baja pérdida dieléctrica)
(Camerucci et al., 2000). Son muy utiles en la industria refractaria, en particular, como elementos
estructurales en hornos de ciclo rapido, aislantes térmicos e intercambiadores de calor. Ademas,
se la emplea en esmaltado de azulejos, ya que incrementa la resistencia a la abrasién y a la accion

de acidos, en partes de turbinas, bujias, recubrimientos refractarios sobre sustratos metdlicos,



soportes de catalizadores usados a alta temperatura, filtros y convertidores cataliticos en la
industria automotriz (como por ejemplo, los ‘honeycomb’, obtenidos por extrusién para
automoviles diesel) para emisiones de hidrocarburos, mondxido de carbono y éxidos de nitrégeno,

etc. (Paucar Alvarez et al., 2009; Sandoval et al., 2007).

1.1.2 Almidon

El almiddén es la principal fuente de carbohidratos de las plantas y por lo tanto su principal
fuente de energia. El mismo se puede encontrar en una gran variedad de tejidos, dependiendo de
la especie vegetal, como las hojas, tallos, raices, semillas y frutas, aunque su principal fuente
comercial se encuentra en granos de cereales, particularmente, maiz, trigo y arroz, y en ciertos
tubérculos y raices, como papa, batata y mandioca (Shamekh, 2002).

La separacion del almidéon de la semilla, raiz o tallo, se realiza generalmente mediante un
proceso de trituracion y molienda en presencia de agua como medio de transporte y lavado. El
material asi obtenido conserva su estructura y caracteristicas originales, y es llamado “almiddn
nativo”. Sus propiedades pueden ser modificadas por tratamientos quimicos, fisicos y/o
enzimaticos para proporcionar productos con usos especificos (Talou, 2012).

Los almidones son utilizados como componentes y/o aditivos de procesamiento en la
fabricacion de productos textiles, adhesivos, papel, alimentos, productos farmacéuticos vy
materiales de construccion, entre otros. El amplio uso de este material natural se debe a sus
propiedades como espesante, gelificante y adhesivo, a su capacidad para formar peliculas, y a que
resulta facilmente disponible a bajo costo (Rutenberg, 1979).

El almidén se presenta en la naturaleza formando entidades discretas semicristalinas, las
cuales reciben el nombre de grdnulos. La morfologia, el tamafio (puede variar entre 2 y 100 um) y
la distribucion de tamafio de los granulos difieren sustancialmente entre las diversas fuentes
botanicas (Whistler y Daniel, 1984) (Tabla 1.1). Asi, los granulos mas pequefios se encuentran en la
avena y el arroz, mientras que los de mayor tamafio estan presentes en la papa y la banana. Las
formas pueden ser regulares (esférica, angular, ovoidal) o irregulares, y su cristalinidad varia entre
el 15-45 %, dependiendo del origen del almiddn.

Los almidones estdn compuestos principalmente por dos polimeros: la amilosa y la

amilopectina, en una proporcion que depende de su origen botdnico (Tabla 1.2).



Tabla 1.1. Didmetro y forma de los granulos de almidén en funcién de su origen botanico (Thomas,

D. J. y Atwell, 1999).

High-

Amylose

Corn Wheat Tapioca
Source Cereal Cereal Cereal Cereal Cereal Tuber Root
Diameter (um) 5-30 5-30 5-30 1-45 1-3 5-100 4-35
Shape Polygonal, Polygonal, Polygonal, Round, Polygonal, ~ Oval, Oval,

round round round, lenticular  spherical spherical  truncated,
irregular compound “kettle
granules drum”

@ Adapted from Alexander, R. ]., 1995, Potato starch: New prospects for an old product, Cereal Foods World 40:763-764.

Tabla 1.2. Contenido de amilosa y amilopectina en funcién del origen del almidén (Thomas, D. J. y

Atwell, 1999).

Amylose Amylopectin
Content Content
Starch Type (%) (%)
Dent corn 25 75
Waxy corn <1 >99
Tapioca 17 83
Potato 20 80
High-amylose corn 55-70 (or higher) 45-30 (or lower)
Wheat 25 75
Rice 19 81

La amilosa es basicamente un polimero lineal que presenta en el espacio una forma
helicoidal. Estd compuesto casi en su totalidad por unidades a-1,4-D-glucopiranosa (CgH100s)
ligadas a través de enlaces a-(1,4), aunque se ha demostrado también la presencia de algunas
ramificaciones en su cadena, unidas por enlaces a-(1,6) (Figura 1.2). Dicha molécula se encuentra

entre el 25-30 % en los almidones normales (variedad genética mas comun del almidén).

1

H OH

| iy S |

Figura 1.2. Estructura de una cadena de amilosa; n = mondémero a-1,4 (Thomas, D. J. y Atwell,

1999).



La amilopectina es una molécula altamente ramificada, bastante mds grande que la amilosa.
Estd compuesta por unidades de a-1,4 glucopiranosa y alrededor de 5 % de enlaces a-1,6
presentes en los puntos de ramificacidon (Thomas, D. J. y Atwell, 1999). Es el componente que tiene
mayor importancia en funcion de las propiedades del almidén, dado que su estructura y
propiedades contribuyen notablemente en la composicién y funcionalidad del granulo. En la
mayoria de los almidones se encuentra en concentraciones entre 70-80 %, llegando incluso hasta
alcanzar valores entre 98-99% en almidones de tipo cerosos. Debido a su alto grado de
ramificacion, las propiedades de la amilopectina difieren ampliamente de aquéllas de la amilosa, y
es por eso que, dependiendo de las proporciones de amilosa/amilopectina y la organizacion
estructural de las mismas dentro de los granulos de almiddn, varian las propiedades tanto
fisicoquimicas como funcionales de los mismos (Talou, 2012).

Las unidades monomeéricas de glucopiranosa (glucosa) en la amilosa y la amilopectina poseen
una gran cantidad de grupos hidroxilos (-OH) los cuales le dan al almidén un fuerte cardcter
hidrofilico, facilitando de esta forma la dispersion de los granulos en un medio acuoso. De esta
forma, el almidén en agua puede ser manipulado sin afectar las estructuras de los granulos
siempre que se encuentre por debajo de los 50 °C.

Cuando el almidén se calienta en presencia de una suficiente cantidad de agua a alrededor de
los 50-80°C, se produce un proceso fisico irreversible conocido como gelatinizacién (Figura 1.3).
Este proceso involucra varios fendmenos fisicos y quimicos, tales como: difusion del agua,
hinchamiento de granulos, lixiviacion de amilosa, ruptura de uniones intermoleculares e
intramoleculares, y fusion de estructuras cristalinas (Atwell et al., 1988; Singh et al., 2003). Como
consecuencia del hinchamiento de los granulos por absorcién de agua debido al debilitamiento de
los enlaces intermoleculares entre los componentes del mismo, se incrementa la viscosidad y se
forma un gel eldstico con una fase dispersa de granos colapsados en una fase continua rica en
amilosa (la capacidad gelificante se asocia a la presencia de esta molécula) (Shamekh, 2002). El
grado de hinchamiento y la solubilizacién depende basicamente de la especie de almiddn, al igual
qgue la temperatura de inicio de gelatinizacion. Esta uUltima y el rango en el que se produce esta
determinado fundamentalmente por el tipo de almidén, la composicion y las caracteristicas
estructurales de los granulos de almiddn, y depende de factores como la concentracion de la
suspension, velocidad de calentamiento, dafio mecdnico que se le produjo a los granulos, historia
térmica de la muestra y condiciones de extraccién del almiddn, el método de determinacién y las

heterogeneidades dentro de la poblacion de granulos estudiada.
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Figura 1.3. Esquema de la formacién de gel y solucién de polimeros (Shamekh, 2002).

Los almidones poseen un amplio uso en distintas ramas de la industria. En la industria
alimenticia se los utiliza como medio de moldeo para caramelos, protector de la humedad para
diversos productos, espesante (por ejemplo, en salsas, gelatinas sintéticas, etc.) y como agente
coloidal, aglutinante (preparacion de embutidos) y estabilizador (elevada capacidad de retencién
de agua, por ejemplo, en la produccion de alimentos), entre otros usos. En la industria textil se lo
utiliza como encolante de la urdimbre, aprestado y estampado de tejidos, en lavanderias para
almidonar tejidos blancos y darles dureza. Se usa también como agente de dispersion de polvos y
ligante de ingredientes activos en tabletas y productos medicinales en la industria farmacéutica y
como adhesivo para diferentes aplicaciones en la industria del papel y cartén. También tiene otros
usos como aglutinante para formar moldes de arena en la industria de fundiciéon y en la

elaboracion de explosivos.

1.2. Parte Experimental

Para el desarrollo del trabajo se trabajé con una mezcla precursora de cordierita basada en
alimina, talco y caolin y como agente consolidante/ligante se emplearon almidones de papa, maiz
y tapioca.

En el siguiente apartado se presentan los resultados experimentales correspondientes a la
caracterizacién de los polvos que fueron utilizados como materias primas en el procesamiento de

los materiales ceramicos porosos de cordierita.
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1.2.1. Materiales y métodos

Los polvos cerdmicos y los almidones comerciales empleados fueron provistos por el grupo de
investigaciéon de la Republica Checa participante del proyecto de cooperacion en el cual se
enmarco este proyecto. En la Tabla 1.3 se presentan las materias primas comerciales utilizadas y

sus correspondientes proveedores y pais de origen.

Tabla 1.3. Materias primas ceramicas y almidones empleados.

Material Especificacion y pais productor
© Alimina Aldmina, CT 3000 SG Almatis (Alemania)
(Tg % Caolin Caolin Sedlec Is. (Republica Checa)
= % Talco Talco EC75 (Australia)
o Papa Almidén de papa, Solamyl de Natura a.s. (Republica Checa)
é Maiz Almiddén de Maiz, Gustin de Dr. Oetker (Republica Checa)
% Tapioca Almiddn de Tapioca, Almidéon Nacional y Quimica Ltd. (UK)

Los polvos cerdmicos se caracterizaron por analisis cualitativo de fases por: a) difraccion de
rayos X (DRX, equipo PANalytical X'Pert PRO, Reino Unido), usando radiacion de CuKa. a 40 mA, 40
KV, y 1 °206/min), b) andlisis quimico por fluorescencia de rayos X (XRF, equipo ARL 9400 XP Termo
Fisher, con dnodo Rh 4GN, USA) y c) analisis granulométrico por el método de difraccién laser
(equipo Fritsch Analysette 22 NanoTec, Alemania), para lo cual se emplearon suspensiones
acuosas diluidas con agregado de una solucién polielectrolitica de un acido carboxilico (Dolapix CE-
64, Zschimmer & Schwarz, Alemania) como dispersante y aplicacién de 15 min de ultrasonido.

Los almidones comerciales se caracterizaron por: a) andlisis granulométrico (equipo Fritsch
Analysette 22 NanoTec, Alemania), para lo cual se emplearon suspensiones acuosas diluidas con
agregado de dispersante (Dolapix CE-64, Zschimmer & Schwarz, Alemania) y aplicaciéon de 15 min
de ultrasonido, b) analisis de DRX (equipo PANalytical X'Pert PRO, Reino Unido) empleando
radiacidon de CuKo a 40 mA, 40 kV y 1 °208/min, para determinar el tipo y grado de cristalinidad de
los granulos, c) calorimetria diferencial de barrido (DSC, equipo Shimadzu DSC-50, Japdn) a
5°C/min hasta 120°C, para determinar la temperatura de transicion de los almidones Tp

(temperatura del pico endotérmico, que corresponde a la pérdida de cristalinidad de los granulos,
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uno de los procesos que ocurren durante la gelatinizacion), utilizando suspensiones acuosas
diluidas de almiddén (30 % en peso) colocadas en cdpsulas de aluminio selladas, d) medidas de
porcentaje en peso de humedad por pérdida de peso luego de tratamientos isotérmicos a 120 °C
en estufa eléctrica (Mermmet UFP 400, Alemania), hasta peso constante, e) medidas de densidad
real por picnometria de He (Multipycnometer, Quantachrome Co., USA) y f) microscopia
electrénica de barrido (SEM, Jeol JSM-6460, Japdn) para analizar la morfologia de los granulos

secos.

1.2.2. Resultados y discusion
1.2.2.1. Caracterizacion de los polvos ceramicos

En la Tabla 1.4 se detalla la composicidon quimica de los polvos ceramicos empleados para
preparar la mezcla precursora de cordierita. Los resultados se expresan en porcentaje en peso de

los principales componentes, expresados como oxidos.

Tabla 1.4. Analisis quimico de las materias primas ceramicas.

% en peso

Caolin* | Alimina* Talco

Al,0, 36,90 99,85 1,090

SiO, 47,40 0,03 64,440

Na,O 0,03 0,08 0,040

MgO 0,23 0,09 33,060

K,0 0,94

CaOo 0,30 0,02 0,415
P 0,022
S
Cl 0,006

TiO, 0,17 0,020
\Y 0,003

Fe,03 0,85 0,02 0,880

*datos provistos por el proveedor.
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De acuerdo a los resultados obtenidos, el caolin presentd una relacion en peso Al,05/SiO,
cercana a 0,8, que corresponde a la proporcion estequiométrica de la caolinita (Al,Si,O5(0OH),)),
principal componente arcilloso de este mineral, con un contenido de Fe,0;, CaO, MgO y Na,0 <
1,9 % en peso y K,0 = 0,9 % en peso. Por su parte, el talco (MgsSi;O10(0OH),) también presentd una
relacién SiO,/MgO cercana a la estequiométrica, con un contenido en peso de impurezas de Fe,0;
= 0,9 %y CaO = 0,4 %. El polvo de alimina (Al,O3) presenté una muy elevada pureza, con un nivel
de impurezas alcalinas y alcalinotérreas inferior al 0,2 % en peso y un muy bajo porcentaje de
oxidos de silicio y hierro (0,05 % en peso).

En la Figura 1.4 se presentan los difractogramas correspondientes a los polvos comerciales de

caolin, talco y alimina.

Caolin Talco
¢ - Caolinita
c t t- Talco
4 - Cuarzo h - Hematita
h - Halloysita

0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70 80
20 (°) 20 (°)
Aldmina
a a a - Alimina
a
a
a a a
a
a
a a a

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

26 (°)

Figura 1.4. Difractogramas de los polvos comerciales de caolin, talco y alumina.
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A partir del analisis cualitativo de los difractogramas obtenidos se identificaron las fases
cristalinas presentes en cada uno de los polvos comerciales empleados. En el difractograma del
caolin (Figura 1.4) se determinaron caolinita (File 06-0221) como fase mayoritaria, junto a cuarzo
(File 01-083-2465) y halloysita (Al,Si,05(OH),; File 00-013-0375) como fases secundarias.

En el difractograma correspondiente al talco (Figura 1.4) se identificé talco (File 00-19-0770)
como fase principal y un pico muy pequefio de hematita (a-Fe30,; File 01-073-0603), mientras que
en el polvo de alumina (Figura 1.4) se determiné corindén (File 01-82-1399) como la Unica fase
presente. Para cada materia prima, las fases identificadas resultaron consistentes con los
resultados obtenidos a partir del andlisis quimico (Tabla 1.4).

En las Figuras 1.5a, b y c se presentan las curvas diferencial y acumulada de las distribuciones
de tamanos de particulas de los polvos ceramicos y en la Tabla 1.5 se muestran los valores de los
parametros estadisticos que caracterizan a las distribuciones de tamafios obtenidas: diametro
medio de particula Dsy (didmetro de particula correspondiente al 50 % en volumen de la
distribucidn) y ancho de la distribucion W (siendo W = (Dgg-D10)/Dso, ¥ D19y Do los didmetros de
particula para el 10y el 90 % en volumen de particulas, respectivamente).

Se determind que tanto el caolin como el talco presentaron una distribuciéon granulométrica
bimodal. En el primer caso, se determinaron valores de D5y Do bajos (Tabla 1.5) y la presencia de
una fraccidn de particulas mds gruesas que pueden asociarse a aglomerados de hasta 10 um,
formados a partir de la interaccién de una fraccion de las particulas mas finas, en particular de
caolinita, que componen el polvo y a las particulas mas gruesas de cuarzo (materia prima no
plastica) presente como impureza. El talco presentd aglomerados de hasta 100 um y su diametro
medio resulta elevado (Dsp= 9 um) a diferencia del caolin y la alimina; el mismo comportamiento
se observa en los valores de Djy, Dsp y Dgy. Finalmente, el polvo de alimina posee una
granulometria submicrénica (Dsp = 0,8 um), con un elevado porcentaje de particulas (~ 20 % en

vol.) de particulas con tamafios menoresa 0,5 um.
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Figura 1.5. Curvas diferencial y acumulada de las distribuciones de tamafios de particulas

correspondientes al caolin (a), talco (b) y alimina (c).

Tabla 1.5. Pardmetros caracteristicos de las distribuciones de tamafios de particula de los polvos

ceramicos.
D10 (um) | Dso (um) | Dgo (Lm) w
Caolin 1,0 3,2 9 2,5
Talco 1,8 9,0 40 4,2
Alumina 0,4 0,8 2 2,0

1.2.2.2. Caracterizacion de los almidones

En las Figuras 1.6 y 1.7 se grafican los diagramas de DRX y las curvas granulométricas de cada
almidon, respectivamente y en la Tabla 1.6 se muestran los resultados de las caracteristicas
evaluadas para cada almidén, junto con los pardmetros estadisticos de las distribuciones

granulométricas.
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Figura 1.6. Diagramas de difraccién de rayos X de los almidones de papa, maiz y tapioca.
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Figura 1.7. Curvas diferencial y acumulada de las distribuciones de tamafos de granulos de los

almidones de papa (a), maiz (b) y tapioca (c).
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Tabla 1.6. Caracteristicas de los almidones nativos comerciales.

Contenido de . Distribucidn de tamafio de particulas
p p

Almidén , humedad
(g/cm?) (°C) | Dio(um) | Dso(um) | Dap (um) w

(% peso)
Papa 1,47 13,1 63,0 20 45 70 1,1
Maiz 1,49 10,6 68,0 8 15 20 0,8
Tapioca 1,49 12,2 68,5 3 15 23 1,3

Los valores de densidad picnométrica, los porcentajes en peso de humedad y las
temperaturas de transicion obtenidos para cada almidén estdn de acuerdo con los valores
reportados para almidones de papa, maiz y tapioca determinados en condiciones experimentales
similares (Jane, 2009).

A partir de los patrones de difraccidn de rayos X (Figura 1.6), que caracterizan el ordenamiento
cristalino de las moléculas dentro de los granulos, los almidones pueden ser clasificados como tipo
A, B 6 C. En los almidones nativos, la forma cristalina tipo-A se asocia principalmente con los
almidones de cereales, mientras que la forma B se obtiene generalmente a partir de almidones de
tubérculos. Por su parte, la forma de tipo-C ocurre de manera natural en algunos almidones de
leguminosas. A partir de las posiciones de los picos caracteristicos de los difractogramas, los
almidones de tapioca y maiz fueron identificados como almidones de tipo-A (°26: 15,2; 17,1; 18,0
y 22,9), mientras que el almidén de papa resulté ser de tipo-B (°20: 5,4; 15,0; 17,2; 21,8; 24,0 y
17,2) (Ratnayake et al., 2001).

Todos los almidones presentaron distribuciones granulométricas bimodales (Figura 1.7), con
bajo porcentaje en volumen (< 5 % para los almidones de papa y maizy < 10 % para el almidén de
tapioca) de pequefias particulas, que pueden ser asociadas a impurezas o a granulos rotos. Los
almidones de tapioca y de maiz presentan distribuciones de tamafio similares (Dig, Dsp Yy Dgg €N
valores muy cercanos, Tabla 1.6), mientras que el almidén de papa tiene una distribucion mas
ancha, con un tamafio medio de particula tres veces superior a los anteriores, y con aglomerados
de hasta 110 um. Los almidones de papa y maiz exhibieron una menor cantidad de granulos
pequefios (0,5-6,0 pm) que el almidén de tapioca (0,5-5,0 um). El pardmetro W = (Dgg—D10)/Dso
elegido como parametro para estimar el ancho de las distribuciones de tamafos de granulos,

resulté similar para los tres almidones estudiados.
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En la Figura 1.8 se muestran imagenes de SEM de los almidones empleados. El almidén de papa
exhibid los granulos mas grandes, con superficies lisas, y formas ovaladas o esféricas. El resto de
los almidones presentaron granulos con morfologia poliédrica, similares en ambos casos. Las

diferencias observadas en tamafio y morfologia se atribuyen a los distintos origenes biolégicos de

los mismos.

Figura 1.8. Imagenes SEM de los almidones checos a temperatura ambiente: papa (a), maiz

(b) y tapioca (c).
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CAPITULO 2

PREPARACION Y CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES EN VERDE

2.1. Introduccién
2.1.1. Conformado por consolidacién directa con almidén

Teniendo en cuenta que el cuerpo en verde tiene que soportar la manipulacién, el transporte,
asi como también los esfuerzos inducidos en el mecanizado, se debe lograr maximizar el contenido
de sdlidos y obtener una fuerte unién entre las particulas cerdmicas. En este sentido, la selecciéon
del método de conformado es un aspecto clave para satisfacer estos requisitos de la pieza en
verde. Sumado a esto, deben tenerse en cuenta otros factores de indole econdmico-financiero,
como la insercién en el mercado, basado principalmente en la rentabilidad del producto, la
cantidad de piezas a producir, su homogeneidad y reproducibilidad, y no menos importante, el
impacto que tendrd en el medio ambiente (Reed, 1995; Terpstra et al., 1995; Moreno, 2000).

En las ultimas décadas, se han desarrollado nuevos métodos para el conformado de piezas
ceramicas con formas complejas, de elevada uniformidad y relativo bajo costo (Moreno, 2000), los
cuales se encuadran dentro de los denominados “métodos de conformado coloidal”. El
conformado por la via coloidal se basa principalmente en la consolidacion de particulas en
suspension para formar un compacto, luego de haber eliminado el liquido, por ejemplo, por
filtracion en un molde poroso (colaje).

Dentro de estos métodos, existen las denominadas “técnicas de consolidacion directa”, de
mas reciente desarrollo, en las cuales la suspensidon ceramica consolida, sin la eliminacién de
liquido, por floculacién, coagulacién o gelificacién. Estas técnicas se caracterizan por el alto grado
de homogeneidad alcanzado en la suspension y un buen control de la contraccién durante el
secado y el sinterizado y en consecuencia de las dimensiones del cuerpo. (Rodriguez-Lorenzo et
al., 2002).

Entre los métodos de consolidacion directa por gelificacion se destacan las técnicas, en las
cuales el agente gelificante actia como consolidante/ligante de la suspensién cerdmica y como
formador de poros a alta temperatura. En este contexto, el almiddn posee la capacidad de
actuar de esta forma, permitiendo consolidar la suspension cerdmica por gelificacion a

temperaturas entre 55-85 °C (Lyckfeldt y Ferreira, 1998; Alves et al., 1998), ademas de ser un
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aditivo de bajo costo y no contaminante. Cuando se calienta una suspensién acuosa de almidon y
particulas cerdmicas, los granulos de almidon que anteriormente eran insolubles a temperatura
ambiente ahora gelatinizan y se produce la lixiviacién parcial de sus componentes (amilosa
principalmente) y la ruptura de uniones inter e intramoleculares con una consiguiente fusién de
las estructuras cristalinas (Atwell et al., 1988; Singh et al., 2003). Para que ocurran estos procesos
debe producirse la difusion de agua hacia el interior de los granulos y la formacion de uniones por
puentes de hidrégeno entre las moléculas de agua y los grupos oxidrilos de la amilosa y
amilopectina, incrementando el volumen granular del almidén, & lo que se denomina
“hinchamiento”. Dependiendo de cudn grande sea la capacidad de interaccion entre las cadenas
de los dominios amorfos y cristalinos de los granulos, mayor serd el grado de hinchamiento. El
mismo también depende de la composicion, morfologia, estructura y organizacion de los granulos
de almiddn (Liy Yeh, 2001). Luego del hinchamiento, se produce la reasociacién de las moléculas
del almiddn gelatinizado y la formacion de una red tridimensional, el gel de almidén.

El modelo de formacion del cuerpo ceramico propuesto por Pabst y colaboradores (2002)
consta de dos pasos: 1) el drenaje del exceso de agua producto del hinchamiento de los granulos
de almiddn (disminucion de la cantidad de agua libre) y 2) la formacion de una estructura rigida
por parte de los constituyentes del almiddn gelatinizado, los cuales se extienden a través de los
intersticios entre las particulas, antes de que ocurra la transformacidn en un gel viscoelastico, con
el consiguiente incremento de la viscosidad. Como consecuencia de estos procesos, se produce la
unién de las particulas ceramicas y la consolidacién de la pieza. Luego de los tratamientos de
calcinacién (eliminacién de aditivos, entre otros) y sinterizado, se obtiene un material con una
porosidad, en particular asociada a poros abiertos, relacionada con la cantidad, forma y tamafio de

las granulos hinchados.

2.1.2. Reologia de suspensiones ceramicas

En el procesamiento coloidal de polvos, se controlan las fuerzas de interaccién entre particulas
en suspensioén con el fin de obtener un sistema estable y homogéneo, que derive un producto final
con propiedades controladas (Aksay et al., 1983; Hong, 1998). Al logro de este objetivo se ha
sumado el estudio reoldgico de los sistemas, por el cual se evalian sus propiedades de flujo bajo
distintas condiciones, asi como también el alcance de las fuerzas de interaccidn entre particulas

(Moreno, 2000). Su parametro mas caracteristico es la viscosidad (n), el cual mide la resistencia
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interna que el fluido ofrece al movimiento relativo de sus distintas partes (Moreno et al., 1985), y
se define como la relacion entre el esfuerzo o tensidn de corte (t) que experimenta la suspension y

el gradiente de velocidad o velocidad de deformacion (y). La representacion grafica de la

viscosidad en funcidn de la velocidad de deformacién se conoce como curva de viscosidad.

Segun el comportamiento reolégico, los fluidos pueden ser newtonianos, como es el caso de las
suspensiones ceramicas idealmente diluidas, cuya curva de flujo es una recta que pasa por el
origen, o pueden ser mas complejos. Al incrementar la concentracidn de las suspensiones,
empiezan a ser relevantes las interacciones entre particulas, generando comportamientos
reoldgicos complejos en los cuales la variacion de la viscosidad con la velocidad de deformacién no
es lineal.

Los fluidos pseudopldsticos presentan un descenso de la viscosidad al aumentar la velocidad de
deformacién. Esto se explica por la ruptura de aglomerados al aumentar la velocidad, liberando
solvente, y por la alineacidon de particulas al aplicar esfuerzos de corte. A su vez, los fluidos
dilatantes aumentan su viscosidad al aumentar la velocidad de deformacidon. Este comportamiento
es tipico en suspensiones de particulas con un elevado factor de forma, como son las arcillas, ya
gue la aplicaciéon de esfuerzos de corte favorece la formacién de estructuras tipo “castillo de
naipes”, mediante interacciones cara-borde o borde-borde, o la formacion de agregados de
particulas con forma de plaqueta o alargadas (Camerucci et al., 1998; Carty, 1999). Estas
formaciones ocluyen solvente, reduciendo la fluidez de la mezcla. La dilatancia también ocurre en
sistemas en las que se produce la formacién de un gel.

También existen suspensiones que presentan un comportamiento reolégico dependiente del
tiempo, fendmeno denominado tixotropia, donde la viscosidad disminuye al aumentar el tiempo
de aplicacién del esfuerzo de corte. En este caso, se produce un equilibrio entre la destruccion de
la estructura y su nueva formacidn, luego el sistema adquiere su estructura original si se lo deja en
reposo, permitiendo obtener un ciclo de histéresis tixotrdopica. Por el contrario, el fendmeno de
aumento de viscosidad con el tiempo bajo esfuerzos de corte constante se denomina reopexia. En
general, la tixotropia se asocia con el comportamiento pseudoplastico y la reopexia con el
dilatante, tanto uno como el otro pueden ser reversibles o irreversibles.

La reometria es la parte de la reologia que describe cémo se realizan las medidas reoldgicas con
un redmetro, con el que se puede medir la variacion del esfuerzo de corte en funcién de la

velocidad de deformacion (curvas de flujo). Para caracterizar suspensiones ceramicas se emplean
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comunmente los redmetros rotacionales, en los que la muestra se coloca en una parte fija (el vaso
de medicién) y la otra parte es la que rota (el rotor). Luego, se aplica un gradiente de velocidad
controlado y se determina su efecto en el esfuerzo de corte. Las mediciones se llevan a cabo
utilizando diversas geometrias, siendo una de las mas comunes la de cilindros concéntricos, que
ofrece una gran versatilidad y abarca grandes intervalos de viscosidad. Entre sus ventajas se
encuentran la gran superficie de contacto con la muestra (gran exactitud en la medida sin efectos
secundarios indeseados como deslizamiento en la pared, calentamiento, etc.), y el control de la
temperatura de la muestra ya que queda confinada entre el cilindro exterior y el rotor. Sus
desventajas principales son la necesidad de emplear un volumen de muestra relativamente alto
(de hasta 50 cm?), dificultad de llenado y velocidad de corte maxima limitada por la tendencia de
la muestra a escaparse del vaso de medicidon debido a la inercia o a efectos elasticos. La
configuracién de platos paralelos, por su parte, se utiliza para realizar mediciones de oscilacién a
baja amplitud (determinacién de propiedades viscoelasticas) y en muestras que poseen elevada

viscosidad. En este sistema a diferencia de los demas el flujo no es homogéneo.

2.1.3. Comportamiento viscoelastico de suspensiones de almidén

Al aplicar una tension dada, un sélido elastico sufre una deformacidn instantdnea proporcional
al valor de la tensién aplicada, recuperando su forma al retirar el esfuerzo aplicado, mientras que
un fluido viscoso se deforma a velocidad constante y permanece deformado una vez eliminado
dicho esfuerzo (Macosko, 1994). Asi, los materiales reales pueden presentar un comportamiento
puramente eldstico, puramente viscoso o una combinacion de ambos, es decir, un
comportamiento viscoeldstico; un material viscoelastico exhibe tanto propiedades viscosas como
eldsticas al ser deformado (Moreno, 2005). Una sustancia es un sélido o un liquido dependiendo
no sélo de la tension aplicada sino también del tiempo de aplicacion. La viscoelasticidad es, de
hecho, un comportamiento dependiente del tiempo.

Si bien el comportamiento viscoelastico es tipico de los materiales poliméricos, algunas
suspensiones ceramicas que se usan habitualmente también exhiben propiedades elasticas y
viscosas cuando se deforman. Por otra parte, los sistemas en los que se forman estructuras
tridimensionales como los geles de almidén, también presentan propiedades reoldgicas

viscoelasticas. Los procesos involucrados en la gelificacidon de la suspensidn acuosa de almiddén son
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los responsables de los distintos cambios en las propiedades reoldgicas de estas suspensiones
cuando son calentadas.

Para caracterizar el comportamiento viscoeldstico de suspensiones se realizan ensayos
dindmicos o de oscilacién de baja amplitud en la regidn viscoelastica lineal, es decir, en el rango
donde el esfuerzo resulta linealmente proporcional a la deformacién. Estos ensayos, en los cuales
se aplica una deformacién o esfuerzo oscilatorio, permiten caracterizar la viscosidad y la
elasticidad en funcidn del tiempo de respuesta, relacionando la velocidad angular o frecuencia con
la tension o deformacion de oscilacion (Barnes et al., 1989; Gutiérrez et al., 2000).

Los sistemas viscoeldsticos sometidos a pequefias deformaciones oscilatorias quedan
caracterizados por un moddulo complejo G*, constituido por una parte real G" y una parte
imaginaria G”":

G* = G'+iG" (2.1)

donde G"y G”" son el médulo de almacenamiento y el mddulo de pérdida, respectivamente.

El médulo de almacenamiento (G°) es un pardmetro que indica que la energia suministrada por
la tensidon es temporalmente almacenada durante el ensayo y recuperada una vez liberado el
esfuerzo (es decir, por ciclo). Por otra parte, el médulo de pérdida (G”’) es una medida de la
energia disipada o perdida en forma de calor por ciclo de deformacidn sinusoidal. Otro pardmetro
indicativo del comportamiento fisico de un sistema es la relacion de la energia disipada a la

energia almacenada por ciclo (G’/G’) la cual se define como la tangente de pérdida (tan?d):

tano = G— (2.2)
G

En los limites donde no hay pérdidas disipativas (GR y tan 6 son iguales a cero) el material se
comporta como un soélido eldstico, mientras que cuando no se almacena energia eldstica (GE = 0)
el material se comporta netamente como un fluido viscoso.

Para una estructura de red unida con entrecruzamientos no permanentes, como es el caso de
muchos geles, las interacciones mas fuertes contribuyen principalmente al valor de G’, mientras
que los enlaces débiles tienen mayor incidencia sobre G”'.

Un estudio riguroso del proceso de gelificacién de suspensiones acuosas de almidén puede

realizarse por reologia dindmica a partir de medidas reoldgicas no isotérmicas de pequeiia
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amplitud (Keetels et al., 1996). De esta forma con bajos valores de deformacién se evita la ruptura
del gel en formacién durante el ensayo y se garantiza un régimen de viscoelasticidad lineal
(Svegmark y Hermansson, 1991). Por otro lado, el analisis del comportamiento viscoelastico de las
suspensiones de almiddn y la evaluacién de la incidencia de las particulas ceramicas en dicho
comportamiento, resulta fundamental para el estudio del procesamiento de materiales ceramicos

por consolidacion directa.

2.1.4. Caracterizacion mecdnica de cuerpos en verde

En el proceso de fabricacidn de un producto cerdmico, probablemente la etapa mas costosa es
la de mecanizado del material sinterizado, que se lleva a cabo para proporcionar la forma y
dimensiones definitivas y el acabado superficial requerido en relacién a su aplicacién. Por este
motivo se prefiere, de ser posible, el mecanizado de cuerpos cerdmicos en verde (‘green
machining’), que es habitualmente utilizado en cuerpos pequefios con alta simetria. Si bien esta
alternativa reduce costos y es mucho mds rapida que el mecanizado de cuerpos sinterizados, se
incrementa el riesgo de rotura de las piezas debido a la baja resistencia mecanica que presentan
los cuerpos en verde. Consecuentemente, la mejora de las propiedades mecanicas de las piezas en
verde es un punto clave en la optimizacién del ciclo completo de produccion Entre ellas, cabe
destacar la resistencia a la fractura (o), definida como la tensidn para el cual rompe una pieza
sometida a un esfuerzo de traccién uniforme, aunque también se requiere una adecuada
combinacion con la rigidez para evitar la falla de las partes durante el mecanizado.

Para determinar la resistencia a la fractura de un material, se utiliza en general un ensayo de
traccion. Sin embargo, en el caso de los ceramicos, dada su fragilidad debida a la ausencia de
plasticidad, se utilizan configuraciones de carga en las que, si bien no se alcanza una distribucion
uniforme de tensiones, se obtiene una medida estimativa directa de la resistencia a la fractura.
Este es el caso del ensayo de compresién diametral y los de flexion en 3 y 4 puntos (Amorés et al.,
2008). Ambos se emplean tanto a temperatura ambiente como a altas temperaturas, y hay
normas disponibles, dependiendo del tipo de material y la temperatura.

El ensayo de compresion diametral (‘brazilian disk test’) consiste en la aplicacién de una carga
compresiva uniaxial sobre una probeta de geometria cilindrica, distribuida a lo largo de dos

generatrices diametralmente opuestas (Figura 2.1), hasta alcanzar la rotura de la misma.
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Figura 2.1. Ensayo de compresiéon diametral.

Si bien esta técnica de medicion fue desarrollada para otro tipo de materiales fragiles como el
hormigdn, su uso se ha extendido a otros materiales como cerdmicos, compuestos metalicos y
biomateriales, entre otros. Esto se debe las ventajas que presenta la técnica: a) usa una geometria
de probeta simple, b) es relativamente simple y rapida, en la medida que no requiere de
dispositivos, c) carece de los problemas de colinealidad de los ejes de carga, d) los resultados son
independientes del acabado y los defectos superficiales y 2) carece de efectos de borde. También
se aplica a materiales que exhiben una cierta deformacidn irreversible plastica antes de romper,
como es el caso de los compactos en verde, en los que este ensayo es también utilizado (Amords
et al.,, 2008). Se han reportado estudios sobre la validez de los resultados de este ensayo en
materiales con una ductilidad limitada (Procopio et al., 2003). Si bien han surgido algunos
cuestionamientos acerca de la validez de sus resultados (Darvel, 1990), el ensayo de compresién
diametral es de gran utilidad para llevar a cabo comparaciones dentro de un grupo de materiales
similares con pequefias variaciones de composicion y/o microestructura, o para un dado material
obtenido dentro de un estrecho rango de parametros de procesamiento (Procopio et al., 2003).

En 1895 se desarrollaron expresiones matematicas para intentar describir el estado de
tensiones que se genera en un disco o esfera de material eldstico que se somete a compresion
diametral, bajo condiciones de carga puntual (Procopio et al., 2003). La solucién propuesta por
Hertz predice que a lo largo del didmetro cargado (x = 0), el esfuerzo normal o, es en traccién y

con un valor constante dado por la ecuacion (2.3) (Fahad, 1996):

— (2.3)
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donde D y t son el didmetro y el espesor del disco, respectivamente. La tensidon en direccion
paralela al eje de carga, 0, es compresiva y puede alcanzar valores de hasta 30, en el centro del
disco o infinito cerca de los puntos de carga. Por otro lado, el esfuerzo de corte t,, es cero a lo
largo del plano diametral y se considera entonces a g, y 0, como los esfuerzos principales sobre
este plano. Teniendo en cuenta que la mdxima tensién principal en traccion sera la que originara la
falla del disco, la resistencia a la fractura en traccion, or, se obtiene sustituyendo la carga de

fractura en la ecuacion (2.4):

_ L (2.4)

La ecuacion (2.4) es la que comunmente se emplea en los ensayos de compresion diametral para
determinar la resistencia mecanica. Para ello, se supone que: a) el material es homogéneo,
isotropico y obedece la ley de Hooke hasta la rotura, b) el estado de tensiones es plano (o, = 0), c)
los valores de deformacién son pequefios y el contacto es sin friccion en los bordes (uest = 0). En la
practica real la deformacion eldstica o plastica localizada en la zona de contacto del disco con los
platos de compresion distribuye la carga sobre un area muy pequefia de tamaiio finito (‘width’, w).
Es por ello que se modificd el trabajo de Hertz introduciendo las condiciones de carga distribuida
en esta area como se muestra en la Figura 2.2 (Procopio et al., 2003; Fahad, 1996). Lo que varia
aqui es la condicidn de carga, pero se emplean las mismas suposiciones que el modelo de Hertz y

converge a la solucidn del mismo cuando se considera una carga puntual.

Figura 2.2. Condicién de carga distribuida.
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Aunque cerca del centro de la probeta la distribucién de esfuerzos no se modifica
significativamente, en los puntos de aplicacion de la carga el esfuerzo horizontal (o,) se hace
compresivo y los valores del esfuerzo vertical (o,) son considerablemente menores que los
calculados para la condicion de carga puntual. Es por ello que si la distribucidon de carga se realiza
sobre un arco con apertura angular mayor a 30° se produce una desviacién de la solucion mayor al

10 % respecto de considerar una carga puntual (2a = 0).

2.2. Parte experimental
A partir de trabajos previos (Pucheu, 2009) y considerando los resultados que derivan del
analisis quimico y mineralégico de los polvos de partida, se formuld la mezcla precursora de
cordierita (denominada MP) basada en alumina, talco y caolin: 37 % en peso de caolin, 22 % en
peso de Al,03 y 41 % en peso de talco. Sobre la base de la composicidn quimica, se estimaron los
contenidos de SiO,, Al,0; y MgO de la mezcla precursora de cordierita (MP): 46,6 % en peso de
Si0,, 38,1 % en peso de Al,0; y 13,6 % en peso de MgO, y un nivel de impurezas alcalino y
alcalinotérreas menor al 0,7 % en peso. De esta manera, MP presentd un menor contenido de
silice, mayor proporcion de aliumina y similar contenido de magnesia que la composicién
estequiométrica (51,4 % en peso de SiO,, 34,8 % en peso de Al,03 y 13,8 % en peso de MgO),
localizdndose préxima a esa composicién. Tradicionalmente, cuerpos refractarios con elevados
contenidos de cordierita son cominmente obtenidos a partir de una mezcla de talco y arcilla
(caolin), siendo también habitual la incorporacion de alumina a la mezcla, o mezclas de arcilla,
hidroxido de magnesio (Mg(OH),) y aditivos (Rodriguez Neto y Moreno, 2008). Existen escasos
estudios en los cuales se ha reportado la sintesis de cordierita pura, ya que en general, otros
componentes minoritarios y/o fases secundarias tales como mullita, corinddn, espinela, fosterita,
ensteatita, cristobalita, y otras, suelen acompanar a la fase cordierita en el producto final. Ademas,
de la naturaleza de los materiales de partida empleados, la sintesis de cordierita es también
influenciada por el estado estructural de los respectivos reactivos, por la presencia o ausencia de
impurezas y por las caracteristicas granulométricas y composicionales de los polvos de partida.
En este capitulo se presentan los resultados obtenidos a partir de: a) la evaluacion del
comportamiento al flujo de suspensiones acuosas de la mezcla precursora de cordierita, con y sin
agregado de almidén; b) la determinacion de las propiedades viscoelasticas de suspensiones

acuosas de almiddn en funcidn de la temperatura, a partir de ensayos de reologia oscilatoria ; c) el
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conformado de discos en verde precursores de cordierita por consolidacién térmica de
suspensiones ceramico-almidon, previa determinacidon de las condiciones experimentales; d) la
caracterizacién microestructural de los discos en verde y e) la evaluacion de las propiedades
mecdnicas en verde en relacidn con las microestructuras desarrolladas y con el tipo de almidén

empleado con vistas a determinar su poder ligante.

2.2.1. Materiales y métodos
2.2.1.1. Preparacion y caracterizacion de las suspensiones de almidén y ceramico-almidon

En primer lugar, con el objetivo de seleccionar el contenido de solidos a emplear en la
preparacion de las suspensiones acuosas de alumina, talco y caolin, se prepararon con 50, 60y 70
% en peso de contenido de sdlidos, con contenidos de aditivos (dispersante y surfactante)
establecidos como éptimos en trabajos previos (Pucheu, 2009; Talou, 2012), como se describe a
continuacion,
(a) mezclado intensivo de las materias primas adicionadas en forma secuencial: primero el caolin
dejandolo 24 h para desleir en agua, con 0,5 % en peso de surfactante naftalenosulfonato; luego
se agregaron el talco y la alimina dispersos en un 10 % en peso de agua (respecto al contenido
total de agua en la suspensidn) y 1 % en peso de dispersante Dolapix CE-64 (Zschimmer & Schwarz,
Alemania),
(b) homogeneizacion en molino de bolas, 4 h, y
(c) desaireado en vacio, 20 min.
Las suspensiones ceramico-almidén se prepararon con la concentracion de sdlidos seleccionada
(60 % en peso) empleando basicamente el mismo procedimiento. Luego de cumplimentar la etapa
de homogeneizacion en molino de bolas, se adiciond 25 % en peso de almidén respecto del
contenido total de sélidos (15 % en volumen de almidon respecto del volumen de suspension) y
agua en una cantidad tal que permita llevar el contenido de sélidos de la suspension a la
concentracion seleccionada (60 % en peso). El almidén se homogenizé en la suspension ceramica
por mezclado a baja velocidad durante 1-2 min de modo de evitar la ruptura de granulos de
almidén, y en consecuencia, producir la incipiente gelatinizacion a temperatura ambiente.
Posteriormente, la suspensidon se desaired en vacio durante 20 min. La cantidad de almiddn
adicionada a la suspension ceramica se selecciond teniendo en cuenta resultados previos (Talou,

2012) y datos bibliogréaficos (Barea et al., 2005), con el objetivo de obtener materiales ceramicos
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con porosidades mayores a 35 % por el método de consolidacion directa, empleando este agente
como consolidante/ligante y formador de poros a alta temperatura.

Las propiedades de flujo de las suspensiones cerdmicas y de las suspensiones ceramico-almiddn
se determinaron a partir de ensayos llevados a cabo en un redmetro rotacional (MCR 301 Anton-
Paar Physica, Alemania) con un sensor de configuracion de cilindros concéntricos (‘gap’ de 1 mm)
(Figura 2.3) empleando el siguiente programa: incremento lineal constante de velocidad de
deformacion desde 0 a 1000 s™en 300 s, ‘plateau’ a 1000 s durante 60 s, y disminucién de la

velocidad de deformacion hasta valor nulo en 300 s.

Figura 2.3. Equipo MCR 301 Anton-Paar Physica.

Por otra parte, con el objetivo de evaluar las propiedades viscoelasticas de las suspensiones de
almiddn y de las suspensiones cerdmico-almidén en funcién de la temperatura, se llevaron a cabo
ensayos reolégicos dindmicos empleando el mismo redmetro que para la determinacién de las
curvas de flujo, y una configuracién de platos paralelos (didmetro = 25 mm; ‘gap’ =1 mm; f = 1 Hz;
€ = 0,5 %). Para la evaluacién del comportamiento viscoelastico de las suspensiones acuosas de
almidén, se emplearon suspensiones de 10 % en volumen y 1 % en peso de Dolapix CE-64 como
dispersante, para asegurar la ocurrencia del proceso de gelatinizacidon aln cuando se produzca la
evaporacién de un cierto volumen de agua. Se obtuvieron curvas de los pardmetros viscoelasticos

G’ (mddulo elastico) y G” (mddulo de almacenamiento) en el rango de temperatura de 30 a 105
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°C, empleando una velocidad de calentamiento de 5 °C/min. A partir de las curvas se determinaron
las temperaturas de ‘onset’ de gelatinizacién, T¢°, la temperatura para el valor maximo de G’
(Te'max), €l maximo mddulo eldstico (G'q) y la tangente de pérdida (definida como la relacidn
G"/G’) correspondiente al maximo G’ (tan 6¢'max) de cada sistema. En estos ensayos, se colocd una
pelicula de aceite de silicona de baja viscosidad en los bordes de los platos y sobre la superficie de
la muestra expuesta al aire, para evitar la evaporacién del agua de la suspension durante el
calentamiento.

Por ultimo, se prepararon suspensiones acuosas diluidas de cada tipo de almidén (0,1 % en
peso) para su observacion por microscopia déptica con el fin observar los cambios producidos en
los granulos de almidén en presencia de un volumen en exceso de agua, durante el calentamiento
desde temperatura ambiente hasta 85 °C. Para ello se empled un microscopio éptico de
transmision (Leica DMLB, Alemania) equipado con una camara de video (Leica DC 100, Alemania)
y una platina calefactora (Linkam THMS 600, UK). Las muestras se calentaron a una velocidad de 2

°C/min.

2.2.1.2. Conformado de discos en verde por consolidacion térmica con almidén

Sobre la base de los resultados obtenidos de los ensayos reoldgicos (curvas de flujoy de G"y
G’ vs. temperatura), de estudios previos y de datos bibliograficos, se establecieron las condiciones
experimentales (temperatura y tiempo) para la consolidacidon de los discos en verde, como se
describe a continuacioén.

La suspension de la mezcla cerdmica precursora con almidén se verti6 en moldes
impermeables de acero inoxidable (diametro = 20 mm; altura = 10 mm) recubiertos con Tefldn
adhesivo (politetrafluoroetileno, PTFE) y con grasa de alto vacio libre de siliconas y halégenos
(Apiezon, Reino Unido) para facilitar el desmolde de las mismos. Para hacer mas sencilla la
aplicacion de la grasa sobre las superficies, los moldes fueron previamente termostatizados en
estufa eléctrica. Luego del llenado, los moldes se cubrieron con una placa de metal para evitar la
pérdida de agua por evaporacién y asegurar la disponibilidad de agua en exceso requerida para
gue ocurra el proceso de gelatinizacién. Posteriormente, los moldes rellenos con la suspensién
fueron tratados térmicamente en estufa eléctrica con circulacion de aire forzado (Memmert UFP
400, Alemania) a 80 °C durante 4 h, y secados a 40 °C durante 12 h. Para la eleccidn de los moldes

(material, geometria y dimensiones) se tuvieron en cuenta los requerimientos geométricos y las
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dimensiones de las piezas necesarias para la realizacion de los ensayos mecanicos (compresion
diametral) y de conductividad térmica. La temperatura de consolidacion empleada se seleccioné
de modo de asegurar la ocurrencia un proceso de gelatinizacién completo en la mayoria de los
granulos, que minimice a la vez la segregacion de las particulas ceramicas y los granulos de
almidén durante la consolidacién. El tiempo de permanencia a dicha temperatura permitié la

consolidacion de los discos y el posterior desmolde.

2.2.1.3. Caracterizacion de los discos en verde

Los discos en verde (didametro = 18,0 mm; espesor = 4-5 mm) se caracterizaron por medidas de
densidad en verde (p,) por el método de Arquimedes en Hg (error: £ 10 %), calculo de la porosidad
total (P,), analisis microestructural y determinacion de las propiedades mecanicas.

Para el cdlculo de la densidad en verde y de las porosidades totales se emplearon las

siguientes ecuaciones:

mSECapHg
_ weal He 2.5
Py E, (2.5)
P, =100 -2 (2.6)

pic
donde ms., es el peso de la muestra seca en aire, Ey, es el empuje (que equivale al peso de la
muestra sumergida en mercurio) y pyg s la densidad de mercurio a la temperatura de medida. En
la ecuacién 2.6 la densidad de la mezcla precursora con almidén (o), previamente determinada
en kerosén a 37 °C, utilizando un termostato (Vicking 4100, Argentina) y una balanza analitica
(Sartorius BP 221 S, Alemania), resulté igual a 2,4 + 0,3 g/cm®. Dada la similitud de la densidad real
de los almidones (1,5 g/cm®), se emplearon discos preparados con almidén de papa para
determinar la densidad picnométrica de la mezcla, previamente triturados y molidos (con mortero
de W de alto impacto) hasta 65 um. Cabe sefialar que para la determinacién de la densidad
aparente en verde se emplea el método de inmersién en mercurio porque no moja la pieza debido
a su alta energia superficial.

El analisis microestructural de los conformados en verde obtenidos se realizé por SEM (Jeol
JSM-6460, Japon) en superficie de fractura. La evaluacién del comportamiento mecénico se llevé a
cabo a partir de la realizacién de ensayos en compresién diametral empleando una maquina

universal de ensayos mecanicos servohidraulica INSTRON modelo 8501 (Figura 2.4).
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Figura 2.4. Maquina Universal de ensayos mecdnicos INSTRON 8501.

La aplicacion de la carga se llevd a cabo mediante dos platos de compresidon de acero, que se
acoplan a un dispositivo que consta de un mecanismo que permite regular el paralelismo. Se
utilizé una celda de carga de = 100 kN INSTRON 2527-103 vy el registro de la posicidén se llevd a
cabo mediante el sistema de medicién propio de la maquina, con un error asociado menor a = 0,5
% a fondo de escala. Para todos los ensayos se usaron discos separadores de acero tratado
térmicamente (HRC 65) con superficies transversales planas. Entre la probeta y los discos
separadores se colocd una capa delgada de grasa de MoS, para que se produzca una distribucién
adecuada de la carga en los puntos de aplicacion, reduciendo los efectos de friccion vy
concentracién de esfuerzos en estos puntos. Con el objetivo de distribuir la carga aplicada, se
colocd un papel blanco y un papel carbdénico (material ‘pad’) entre el disco y los platos de
compresion, que a su vez sirvio para controlar el drea de contacto.

Se ensayaron mecanicamente discos de 1,86 * 0,09 cm de diametro (D) y 0,37 + 0,07 cm de
espesor (/). La relacién I/D oscilé entre 0,2 y 0,3, tendiendo a que durante los ensayos se
generaren condiciones de tension plana y se reduzca la no uniformidad de la distribucién axial de
carga aplicada. Las superficies planas de los discos fueron acondicionadas por mecanizado manual

utilizando papel de SiC de grado abrasivo 600. Cada disco fue inspeccionado visualmente antes de
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ser ensayado para determinar la presencia de defectos que pudieran influir en los resultados del
ensayo, principalmente en las zonas de contacto con los platos de compresion.

Para cada tipo de muestra se ensayaron entre 3 y 5 discos, en control por posicidn,
estableciendo una velocidad de desplazamiento del actuador constante. Para todos los discos en
verde se empled una velocidad de desplazamiento de 0,6 mm/min. Para seleccionar una adecuada
velocidad se debe tener en cuenta que no ocurran procesos dependientes del tiempo como el
crecimiento subcritico de fisuras que se favorecen a velocidades lentas y, por otro lado, permitir
un adecuado acomodamiento del tren de carga, sin generar un impacto sobre la probeta. Se
considerd adecuada una duracion de ensayo de ~ 1 min, aceptando como cotas inferior tiempos
no menores a 0,5 min y superior, un par de minutos. Durante el ensayo se llevé a cabo el registro
de carga-desplazamiento del actuador, hasta la rotura evidente de los discos.

A partir de las curvas carga (P) vs. desplazamiento (d) se obtuvieron los graficos esfuerzo (o) en
funcion de la deformacion (g). El esfuerzo se calculé a partir de la ecuacion 2.3 y el valor de

deformacién especifica de la relacién 2.7.

= 2.7
& 5 (2.7)

A partir de estas curvas se llevd a cabo el analisis del comportamiento mecanico del material
(elastico, plastico, con ablandamiento, entre otros), asi como también, la determinacion de varios
parametros mecanicos de interés: a) la resistencia mecanica (o¢), usando la carga maxima, que en
general se considera como condicidn de fractura; b) la deformacion a la fractura (&¢), considerada
como la deformacion correspondiente a la tensién maxima; d) el médulo de Young aparente (Ea),
determinado como la pendiente de la parte lineal de la curva y e) el limite elastico (oy), definido
como la tensién donde la curva se desvia de la linealidad. Ademas, la relacion porcentual entre el
limite elastico y la resistencia mecanica (% oy/0f) se consideré como indicativa del grado de
desviacion del comportamiento lineal, causado por algin mecanismo de deformacién irreversible
como microfisuracidn, plasticidad global o local, compactacion de material, entre otros.

Es importante aclarar que se agrega el término ‘aparente’ al médulo de Young que se obtiene
de la pendiente de la porcidn lineal de la curva o vs. & debido a dos razones. En primer lugar, la
tension obtenida por la ecuaciéon 2.3 y la deformacion (g calculada por la relaciéon 2.7,
corresponden a direcciones del espacio ortogonales x e y. La relaciéon de Poisson relaciona las

magnitudes de la deformacién en direcciones ortogonales:
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v=—= (2.8)

Teniendo en cuenta esta ecuacion, combinada con la ley de Hooke que define el médulo de Young

(verdadero) E:
o, =FE¢ (2.9)
resulta que el médulo de Young aparente (Ea) es el producto entre el médulo de Poisson vy E:

o, =-FEve, =-Eae, (2.10)

.=

Teniendo en cuenta que durante la compresidn diametral el disco es comprimido, la magnitud de
& resulta negativa, cancelandose el signo negativo de la relacién 2.10.

Por otra parte, la magnitud del desplazamiento del actuador o del cabezal (d) no corresponde a
una medida directa realizada sobre el disco e incluye todas las contribuciones a la deformacion,
independientemente del tipo (reversible & irreversible) y ubicacién, ademas de la puramente
eldstica lineal a partir de la cual se define el mdédulo de Young verdadero (E). Este punto es
relevante para el ensayo de compresion diametral debido a la existencia de efectos en la zona de
contacto con los platos de compresion (Darvel, 1990; Procopio et al., 2003; Amords et al., 2008).

Por ultimo, se evaluaron las caracteristicas de la fractura en los discos ensayados mediante

inspeccion ocular, durante el ensayo mecanico y posterior al mismo.

2.2.2. Resultados y discusion
2.2.2.1. Propiedades de flujo de las suspensiones

En la Figura 2.5a y b se presentan las curvas de viscosidad aparente en funcién de la velocidad
de deformacion a temperatura ambiente para las suspensiones acuosas de la mezcla precursora
de cordierita, preparadas con distintos contenidos de sélidos (50, 60 y 70 % en peso) y para la
suspension de la mezcla precursora con 60 % en peso de sélidos y agregado de 25 % en peso de
almidén. En la Tabla 2.1 se presentan los valores de viscosidad aparente determinados a 1000 s™ y
de viscosidad relativa. El término viscosidad aparente (7,) se define en el contexto de los fluidos
denominados “no newtonianos” (fluidos en los que la viscosidad es funcidon de la velocidad de

deformacién), por comparacion del comportamiento al flujo de este tipo de fluidos con el de uno
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fluido newtoniano, pero sélo en un punto singular de la curva de flujo. La viscosidad relativa (7;,) se
considera como la relacién entre la viscosidad aparente de la suspensién ceramica con almidén y

la viscosidad aparente de la suspensién ceramica sin agregado de almiddén.

(a) (b)
10004 —s— Tapioca
- 1000 T Pana
© — —=— Maiz
M)
% QE oonn 70 % P
T 1004 € I~
g g 1 00 E l%\&lil;r. -
_é 60 % § sl&lzlililzlzllll>
> 50 % >
1005 100 1000 10 ; '
Velocidad de deformacion (s™) 10 100 1000

Velocidad de deformacion (s™)

Figura 2.5. Curvas de viscosidad aparente en funcion de la velocidad de deformacién para
suspensiones acuosas de la mezcla precursora con: (a) 50, 60 y 70 % en peso de sélidos, y (b) 60 %

en pesoy 25 % en peso de almidén de maiz, papa o tapioca.

Tabla 2.1. Viscosidades aparente (n,) y relativa (n,) a 1000 s de las suspensiones acuosas de la

mezcla precursora (MP) y de la mezcla precursora con almidén.

. . . Contenido de
Suspensiones | Contenido de sélidos o Na
almidén* n.
acuosas (% en peso) (mPa:-s)
(% en peso)
MP 50 0 13 -
MP 70 0 210 -
MP 60 0 27 1
MP-Maiz 60 25 52 2,0
MP-Papa 60 25 45 1,7
MP-Tapioca 60 25 49 1,8

*respecto de los sélidos
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Las suspensiones ceramicas sin almidon (Figura 2.5a) evidenciaron un cambio progresivo en el
comportamiento reoldgico con el incremento de la carga sélida cerdmica. La suspensién con 50 %
en peso de sodlidos presentéd un claro comportamiento pseudopldstico en todo el rango de
velocidades de deformacién analizado y una muy leve tixotropia. Al incrementar el contenido de
sélidos hasta 60 % en peso, la suspensién fue pseudoplastica en casi todo el rango de velocidades
de deformacién hasta aproximadamente 700 s, donde se registré una dilatancia muy pequefia.
Por su parte, para el maximo contenido de sdlidos (70 % en peso), se observé un comportamiento
reolégico de fluido complejo, exhibiendo una ligera transicion desde un comportamiento
pseudoplastico (‘shear-thinning’) a uno dilatante (‘shear-thickening’) a una velocidad de
deformacion de 200 s, y en el cual la viscosidad disminuyé mientras se mantuvo el sistema a la
mds alta velocidad de corte (1000 s™) durante 60 s. Para las dos ultimas concentraciones, y en
mayor medida para 70 % en peso de sélidos, se observd un mayor grado de tixotropia que el
registrado en la suspensién de menor concentracién. El comportamiento tixotrdpico es
caracteristico de suspensiones de materiales arcillosos, entre otros tipos de materiales. Sumado a
esto, es habitual que suceda en suspensiones concentradas con alto o, incluso, bajo contenido de
aditivos organicos poliméricos, como el polielectrolito empleado en la estabilizacién del sistema
estudiado. Teniendo esto en cuenta, la tixotropia observada, en mayor o menor medida, se puede
atribuir al efecto conjunto de las particulas de arcilla en suspension, al tipo de dispersante
empleado (polielectrolito orgdnico) y al elevado contenido de sélidos totales. El fendmeno de
tixotropia, asociado en particular a las particulas de arcilla, se explica considerando que una vez
formado un cierto nimero de estructuras tridimensionales tipo “castillo de naipes”, el efecto de
una alta velocidad de corte durante un cierto tiempo es ir destruyendo la estructura formada, a la
vez de permitir la reorientacion de las particulas para adoptar una configuracién mas estable, que
en general tiende a un nuevo ordenamiento en capas.

Por otra parte, todas las suspensiones presentaron un rango de viscosidades aparentes (Tabla
2.1) que resulta adecuado para el colaje: 7, < 2000 mPa.s (Reed, 1995). Sin embargo, la
suspension con el mayor contenido de sélidos fue la que evidencio las viscosidades mas altas en
todo el rango de velocidades de deformacion analizado (7, = 210 mPa.s, a 1000 s-'). Para 50 y 60
% de sélidos, se registraron valores de viscosidad aparente similares entre si hasta 50 s, a partir
de la cual la suspensién con 60 % en peso presentd viscosidades mas elevadas (7, = 27 mPa.s, a

1000 s-1) llegando a ser el doble de viscosa que la suspensidn con 50 % en peso de sélidos (77, =13
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mPa.s, a 1000 s-'). Sobre la base de los resultados obtenidos, y considerando la conveniencia de
emplear en el procesamiento coloidal suspensiones ceramicas concentradas para tener un
contenido maximo de sdlidos ceramicos y que posean un comportamiento reoldgico
pseudoplastico con poca dependencia con el tiempo, se selecciond un contenido de sélidos de 60
% en peso para preparar las suspensiones de la mezcla precursora con almidon.

Cuando el almiddn fue anadido a la suspensidn cerdmica (Figura 2.5b), si bien se observé un
comportamiento reoldgico similar al de la suspension cerdmica (60 % en peso de sdlidos), la
dependencia con el tiempo resultd6 mucho mayor, independientemente del tipo de almiddn
empleado. Este incremento en la tixotropia de las suspensiones se puede asociar, principalmente,
a la presencia del almidén que actia como ligante de las particulas ceramicas en una suspension
concentrada. Adicionalmente, las viscosidades de las suspensiones con almidon fueron mas
elevadas que la viscosidad de la suspensién de la mezcla precursora (las n, fueron ~100 % mas
altas que la suspension sin almidén, Tabla 2.1). Se observé también que el aumento en la
viscosidad de la suspension ceramica fue mayor para el almidon de maiz, mientras que para los
almidones de papa y tapioca las viscosidades relativas de las suspensiones resultaron similares
entre si pero por debajo del primero. Para explicar el aumento en la viscosidad, se debe analizar |a
incidencia de los siguientes factores, considerando que el contenido de sélidos totales de la
suspension no cambia al adicionar el almiddn: (a) la presencia de granulos de almidén de mayor
tamafio que las particulas cerdmicas y con un area superficial menor, (b) el aumento del ancho de
la distribucién de tamafios de las particulas suspendidas, que mejoraria su empaquetamiento, (c)
la contribucién de los granulos de almiddn en evitar la formacion de aglomerados por parte de las
particulas cerdmicas (el mecanismo de este efecto no estd esclarecido, pero podria estar
relacionado con una adsorcion preferencial de las particulas minerales sobre la superficie de los
granulos de almiddn), y (d) la pérdida de agua libre producto de la interaccion de las moléculas de
agua con los granulos de almidén, que se suma a la ya existente con las particulas ceramicas,
principalmente de arcilla. Los tres primeros factores sustentarian que la viscosidad de la
suspension ceramico-almidén fuese menor que la de la suspension sin almidén, mientras que el
ultimo, seria consistente con un incremento de la viscosidad. Por otro lado, si bien la captura de
agua por parte de algunos granulos disminuye el volumen de agua libre disponible (efecto de
exclusion de volumen), y por consiguiente incrementaria la viscosidad, se infiere que este efecto

no fue significativo en el comportamiento reoldgico analizado, ya que estas mediciones se
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realizaron a temperatura ambiente, es decir, por debajo de la temperatura requerida para que
comience el hinchamiento de los granulos. Sobre la base de lo mencionado, se desprende que la
pérdida de agua libre de la suspensiéon cerdamica (punto d) seria el factor de mayor peso que

explicaria la variacidn registrada de la viscosidad de la suspensién por agregado de almidén.

2.2.2.2. Comportamiento de las suspensiones de almidon en funcion de la temperatura
Propiedades viscoeldsticas de las suspensiones

En la Figura 2.6 se muestran las curvas de los parametros viscoeldsticos G’y G’" en funcion de
la temperatura para las suspensiones acuosas de los almidones de papa, maiz y tapioca, y para las
suspensiones acuosas de la mezcla precursora con almidén. En la Tabla 2.2 se presentan los
valores de la temperatura de “onset” de gelatinizacién (Tg,), la temperatura para el valor maximo
de G’ (Te'max), €l maximo mddulo eladstico (G'h.,) Yy la tangente de pérdida correspondiente al
maximo G’ (tan &gamax) Obtenidos en los sistemas estudiados.

En todas las suspensiones se observd un aumento significativo de G' desde un determinado
valor de temperatura, definida como la temperatura de ‘onset’ de gelatinizacion Ts,, hasta
alcanzar un valor maximo (G',.) a una cierta temperatura (Tg/mex), Y luego una disminucién de G’
para temperaturas superiores, debido a la ruptura de la estructura formada durante el
calentamiento. Por otro lado, el médulo de pérdida (G") exhibié un patrén similar al de G’ en
funcion de la temperatura, permaneciendo por debajo de este valor en todo el rango de
temperaturas analizado, lo cual indica que las suspensiones acuosas de almidén se comportan
principalmente como sdlidos elasticos. El comportamiento de G' con la temperatura refleja la
incidencia de tres factores principales: (a) la remocion de agua libre del medio cuando se origina la
liberacion de amilosa y el proceso de hinchamiento de los granulos, (b) al grado de hinchamiento
granular relativo al volumen libre del sistema, y el mas importante, (c) la formacion de una red de
gel tridimensional formada por la amilosa liberada de los granulos con una fuerte interaccion
entre los granulos hinchados (Singh et al., 2003). Por otro lado, la ruptura de la estructura del gel
se puede atribuir a otros tres factores: (a) la unificacion de las regiones cristalinas que existen en
el granulo hinchado, (b) al ablandamiento del granulo hinchado debido al desenrollamiento de las
moléculas de amilopectina que existen en los mismos, y (c) a la disminucién en la interaccidn entre

los granulos y la matriz de amilosa que constituye la red (Li y Yeh, 2001).
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Figura 2.6. Curvas de Gy G"" en funcidn de la temperatura para las suspensiones de almidén y las

suspensiones de la mezcla cerdmica con almidon.
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Tabla 2.2. Propiedades viscoelasticas de las suspensiones de almiddn y de las suspensiones de la

mezcla precursora con almidon.

Suspensiones | Tsmo (°C) | Teamax (°C) | GBmax (PA) | tan Sgamax
Papa 62 67 1710 0,3
MP-Papa 61 72 115000 0,5
Maiz 72 77 4740 0,2
MP-Maiz 71 80 132000 0,4
Tapioca 68 73 863 0,4
MP-Tapioca 69 75 25200 0,5

Si bien los valores de T4, obtenidos por reologia dinamica (Tabla 2.2) para los almidones de
papa y tapioca resultaron muy cercanos a aquéllos obtenidos por DSC (Capitulo 1, Tabla 1.6), 0,5y
1 °C de diferencia para estos dos almidones, se debe tener en cuenta que los pardmetros fisicos
cuantificados por ambas técnicas son diferentes: por DSC se analiza el comportamiento térmico
del sistema, mientras que por reologia dindmica se cuantifican propiedades fisicas que dependen
de la temperatura y de la estructura interna cuando se emplean condiciones experimentales
especificas. Para el almidén de maiz, por ejemplo, se registré una T, 4 °C por encima de la
temperatura de transicién determinada por DSC. De este modo, no resulta valida la comparacion
directa entre los resultados obtenidos por ambas técnicas (Xie et al., 2008), si bien sus resultados,
evaluados en forma conjunta, son Utiles para explicar el mecanismo de gelatinizacion.

Se concluye entonces que el comportamiento de G” con la temperatura involucra a los procesos
que ocurren durante la gelatinizacién de los granulos, como asi también la interaccion de los
granulos gelatinizados dispersos en el medio con la red tridimensional de amilosa.

De acuerdo con el andlisis de los valores obtenidos, se determinaron diferencias entre cada tipo
de almiddn en relacién a los valores de G’y ¥ tan &smax, que determinan las caracteristicas del gel
formado, y a su temperatura de formacién (Ts,). Una alta temperatura de ‘onset’ de gelatinizacion
indica una alta resistencia de los granulos de almidén a hincharse. La suspension acuosa de

almidon de maiz exhibid el valor mas alto de T, (72 °C) y luego la de tapioca (68 °C), mientras que
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el almidén de papa presento el valor mas bajo (62 °C). Los resultados obtenidos son consistentes
con el hecho de que, en general, los granulos de almidén de tubérculo, como es el caso de los
almidones de papa, gelatinizan mas rapidamente y a una menor temperatura que los almidones
de cereales tales como el almidén de maiz. Para los tres almidones, el incremento de G* hasta
alcanzar su valor maximo ocurrié en un mismo rango de temperatura (Te'mex—Tso) de 5 °C, lo cual
indicaria que una vez que se alcanza la T+, la cinética de formacion de gel es similar para los
almidones estudiados. En cuanto a los valores de G o Y tan 8gmax, €l almiddn de maiz exhibid el
mayor G a Y la menor tan s may, indicando que los granulos presentan una elevada resistencia a
la ruptura y que el gel desarrollado posee una alta rigidez. Contrariamente al almidén de maiz, el
almiddn de tapioca exhibié el valor mas bajo de G',,.x ¥ 1a mayor tan 6 max- El valor notablemente
bajo de G',. es consistente con la ocurrencia de un proceso de gelatinizacién incompleto, que
proporciona el desarrollo de un gel de muy baja rigidez, con mayor capacidad de deformacion
(mayor aporte de la componente viscosa). Cabe sefalar que, debido a que el proceso de
gelatinizacion de los granulos de almiddn es en si mismo un proceso cinético, los valores obtenidos
de los parametros viscoelasticos por reologia oscilatoria resultan significativamente dependientes
de la concentracion de la suspensidon y de las condiciones experimentales del ensayo, en
particular, la velocidad de calentamiento.

Por otra parte, la presencia de las particulas cerdmicas no modificé significativamente la
temperatura de ‘onset’ de gelatinizacion (sdlo se registré una diferencia de 1 °C en los tres casos,
respecto a las suspensiones con almiddn solamente), pero implicé un aumento en los valores de
Tomax Y G'max- Estos resultados se pueden explicar si se asume que el hinchamiento de los granulos
no fue impedido por efectos de exclusion de volumen, con lo cual la formacidon del gel en
presencia de las particulas cerdmicas estaria controlada por el almidén. De este modo, en los
sistemas con almiddn de papa o maiz, la ocurrencia de un avanzado proceso de gelatinizacién en
todos los granulos conduce a la formacién de una estructura tridimensional de gel de almiddn
altamente desarrollada que incluye a las particulas ceramicas. En el caso del sistema con almiddn
de tapioca, se considera que la incidencia de las particulas ceramicas en el gel de almidén
escasamente desarrollado resulté similar. Sin embargo, si se tiene en cuenta que en los sistemas
ceramico-almidédn, las moléculas de agua interacttian con las particulas ceramicas, en particular las
particulas de arcilla, y en consecuencia hay menos agua disponible en el proceso de gelatinizacion,

las particulas ceramicas podrian actuar como puntos de discontinuidad en la red tridimensional de
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gel ocasionando la pérdida de su elasticidad. Esto resulta consistente con los valores de tan 8gmax
obtenidos en las suspensiones ceramico-almiddn, los cuales resultaron ligeramente superiores a
los obtenidos cuando los geles se formaron a partir de los almidones sin particulas ceramicas. Este
resultado también indicaria que el comportamiento viscoeldstico de la estructura formada esta

controlado por la red del gel de almidon.

Hinchamiento de los granulos de almidon
En las Figuras 2.7 a 2.9 se presentan las imagenes obtenidas por microscopia dptica de las

suspensiones de los distintos almidones calentadas desde temperatura ambiente hasta 85 °C,

v

pasando por las correspondientes temperaturas de ‘onset’ de gelatinizacion (Tg,) y las

temperaturas para Gmax (Temax)-

Figura 2.7. Imdgenes de microscopia dptica (200x) de suspensiones acuosas de almidén de maiz a:

(a) 30 °C, (b) 72 °C (TG"), (c) 80 °C (TG'max) v (d) 85 °C.
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Las suspensiones de los almidones de maiz y tapioca a 30 °C presentaron granulos de tamafios
y morfologias poliédricas bastante similares entre si. En el caso particular de los granulos de
almiddn de maiz, se aprecia una mayor tendencia a asociarse formando aglomerados. Los granulos
de papa, con tamafios notablemente superiores a los anteriores, presentaron superficies lisas y
una morfologia oval. En los tres casos, los granulos presentaron caracteristicas muy similares a las
observadas en los granulos nativos secos (Capitulo 1, Figura 1.8), lo cual indica que el grado de
hinchamiento de los granulos a esta temperatura es despreciable. Las diferencias observadas en lo
que respecta al tamaio y la morfologia de los granulos de los diferentes almidones se atribuyen a

su origen botanico, en concordancia con lo observado por SEM.

Figura 2.8. Imdgenes de microscopia dptica (200x) de suspensiones acuosas de almiddén de tapioca

a: (a) 30 °C, (b) 68 °C(TG"), (c) 75 °C (TG'nax) v (d) 85 °C.

A medida que se incrementa la temperatura, se observa que, en mayor o menor medida

dependiendo del tipo de almiddn, una cierta cantidad de grdnulos aumentan su tamafio, se
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deforman y fragmentan, lo cual conduce a la pérdida de la integridad granular. Para los tres
almidones, al alcanzar la correspondiente Ty, se observa que una fraccidn de granulos hincharon
en un grado que dependid del tipo de almiddn. En particular, en el caso del almidén de papa se
observa también la presencia de algunos granulos deformados. Ala TG, una gran cantidad de
granulos incrementaron su tamafio, deformaron y fragmentaron, en mayor grado aun cuando la
temperatura fue superior (85 °C). Cabe destacar que la intensidad con la que se produjeron los
cambios mencionados y la cantidad de granulos que experimentaron dichos cambios dependié
exclusivamente del origen biolégico del almidén. Finalmente a temperaturas superiores a los 85
°C, los sistemas estan constituidos por una mezcla de granulos hinchados y fragmentos de los
mismos. Entre los almidones estudiados, los granulos de almidén de papa fueron los que
experimentaron un mayor grado de deformacion, fragmentacién y pérdida de identidad
estructural, mientras que en el almiddn de tapioca estos procesos ocurrieron en un grado mucho

menor.

Figura 2.9. Imagenes de microscopia 6ptica (200x) de suspensiones acuosas de almiddn de papa a:

(a) 30 °C, (b) 62 °C (TG"), (c) 67 °C (TG max) v (d) 85 °C.
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2.2.2.3. Caracterizacion de los conformados en verde

La mayoria de los discos preparados empleando los almidones de papa y maiz, obtenidos con
posterioridad al tratamiento de secado, no presentaron fisuras ni deformaciones en su geometria.
Sin embargo, un elevado nimero de discos conformados con almidéon de tapioca presentaron
fisuras que se generaron desde el centro del disco, probablemente debido a una contraccién
volumétrica diferencial, asociada, en parte, a un cierto grado de segregacién de granulos de
almiddn favorecido por la ocurrencia de un proceso de gelatinizacion incompleto. En sintonia con
este ultimo hecho, en estos discos se determind una mayor contraccion volumétrica por secado
como consecuencia de una marcada pérdida de agua por evaporacién. En los discos que no
presentaron defectos, se determind un didmetro promedio de 1,86 + 0,09 cm de diametroy 0,37
0,07 cm con lo cual experimentaron una contraccion del 7 % en el didmetro. En la Tabla 2.3 se
presentan los valores medios y la desviacion estandar de la densidad (p,)y porosidad total de los

discos en verde conformados con los tres almidones.

Tabla 2.3. Valores de densidad (p,) y porosidad total (P,) de los discos en verde.

Discos py,g/cm®) P, (%)
MP-papa 1,5+0,2 38+6
MP-maiz 1,6+0,1 365

MP-tapioca 1,8+0,1 25+3

De acuerdo con los valores obtenidos, los discos conformados con los almidones de papa y
maiz presentaron porosidades similares entre si, mientras que en el caso de los discos
conformados con el almidén de tapioca, la porosidad resultd significativamente mas baja. El
elevado valor de densidad obtenido en los discos conformados con almidén de tapioca podria
atribuirse a dos factores: a la pérdida de una cierta cantidad de almidén segregado, como
consecuencia del mecanizado de las superficies de los discos, y a la ocurrencia de un bajo grado de

hinchamiento y de un proceso de gelatinizacion incompleto en algunos de los granulos. De todos
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modos, debe tenerse en cuenta que si ocurre pérdida de almiddn, la porosidad total del disco
calculada a partir de medidas de densidad del disco en verde y densidad picnométrica del polvo
(en este caso, de la mezcla precursora con almiddn) deberia ser algo mayor a la obtenida, ya que
el valor de la densidad picnométrica del polvo se incrementaria como consecuencia de la menor
cantidad de almiddén presente (que es el componente con menor densidad). Se observé entonces
que el tipo de almidén empleado incidid significativamente en los valores de porosidad obtenidos
para los discos en verde.

En la Figura 2.10 se muestran micrografias de SEM tipicas de la superficie de fractura de los

discos en verde preparados con los almidones de papa, maiz y tapioca.

(a) (b)

Figura 2.10. Micrografias de SEM tipicas de las microestructuras en verde de los discos: (a) MP-

papa, (b) MP-maiz, (c) MP-tapioca.
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En la micrografia correspondiente al disco preparado con almidén de tapioca, la porosidad no
esta claramente definida debido a la heterogeneidad microestructural de la matriz, aunque puede
apreciarse una superficie de fractura ligeramente mdas compacta y lisa que en los restantes
materiales. En las imdgenes correspondientes a las microestructuras de los discos conformados
con almiddn de papa y maiz, se observan algunas cavidades de morfologia inespecifica originadas
por el desprendimiento de granulos de almidén (indicadas con flechas rojas en la Figura 2.10); sin
embargo, no se pudo apreciar el desarrollo de cavidades interconectadas. Estas caracteristicas,
junto con el hecho de que no se observaron granulos con integridad estructural, se pueden asociar
a la ocurrencia de un proceso de gelatinizacion muy avanzado, en la mayoria de los granulos de
almidén de papa y maiz. En el caso de los discos conformados con almidén de tapioca, se
considera que la fraccién de granulos de almidén que permanecio en el disco (es decir, los que no
segregaron), o una parte de ella, los cuales hincharon y perdieron su integridad, contribuyeron a la

consolidacion de las particulas cerdamicas.

2.2.2.4. Evaluacidon mecanica de los discos en verde

Las curvas tipicas tensién-deformacién (o-€) obtenidas por compresién diametral para los
discos en verde consolidados con los distintos almidones se presentan en la Figura 2.11 y los
valores de los parametros mecdnicos, sus promedios y respectivas desviaciones estdndar, se
muestran en la Tabla 2.4.

Las curvas tension-deformacion para los discos en verde preparados a partir de almidones de
papa y maiz (Figura 2.11a y 2.11b) comienzan siendo lineales, para luego desviarse de este
comportamiento, mds pronunciadamente en el caso de maiz, como lo muestra su valor mas bajo
de la relacidn oy/or. Este comportamiento se puede atribuir a la ocurrencia de un cierto grado de
deformacién irreversible (aunque no puede descartarse que ocurra un comportamiento de los
materiales del tipo eldstico no lineal), debido a la contribucién de la plasticidad del almidén y de la
microfisuracién del compacto. Este ultimo mecanismo puede ocurrir predominantemente en la

zona de contacto entre el disco y los platos de compresién.
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Figura 2.11. Curvas tipicas esfuerzo-deformacién (o-€) para los distintos sistemas: MP-papa, MP-

maiz y MP-tapioca.

Tabla 2.4. Valores de los pardmetros mecdnicos de los discos en verde.

Sistema E (MPa) or (MPa) & o, (MPa) oy/or (%)
MP-papa 72+18 2,310,2 0,039+0,008 1,510,3 64+7
MP-maiz 57112 1,60,4 0,029+0,004 0,5+0,3 33+19

MP-tapioca 255130 7,710,6 0,049+0,001 3,110,1 4013

Los patrones de fractura tipicos observados en los compactos en verde se muestran en la
Figura 2.12. Los discos con almidones de papa y de maiz rompieron en forma diametral en todos
los casos, que el tipo de fractura que se espera en esta clase de ensayos mecdnicos. Este tipo de
rotura se manifiesta en las curvas de tensién-deformacién (Figura 2.11) como una caida abrupta

en la tension luego de su valor maximo cuando propaga la fisura diametral.
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Los valores de los parametros mecanicos resultaron bastante cercanos entre los discos que
contenian los almidones de papa y maiz, en consistencia con la similitud de los porcentajes de
porosidad total de las muestras. Aln asi, los discos MP-papa presentaron valores de rigidez,
resistencia mecanica y deformacidn de rotura algo mayores que los que contienen almidén de
maiz. Este hecho podria indicar un poder ligante ligeramente mayor del almidén de papa respecto
al de maiz, como ha sido observado en trabajos previos (Talou, 2012). La resistencia a la fractura
algo menor en los discos MP-maiz podria relacionarse con un mayor grado de microfisuracion, que

contribuiria al mayor grado de desviacion de la linealidad que se registré en estos compactos.

(b)

Figura 2.12. Patrones de fractura tipicos obtenidos por compresion diametral: (a) MP-papa, (b)

MP-maiz y (c) MP-tapioca.

En relacion a los discos preparados usando almiddén de tapioca, presentaron curvas o-& muy
diferentes a los discos MP-papa y MC-maiz en cuanto a rangos de tension y deformacién (Figura
2.11), si bien también se observé la desviacién de la linealidad en un grado intermedio entre estos
tipos de compactos, como pone en evidencia el valor de oy/or (Tabla 2.4). Ademas, el
comportamiento posterior a la tension maxima también fue diferente entre los discos
conformados con almidén de mandioca y el resto de los compactos: el tipo de curva mas tipica
presenté una caida paulatina de la carga, en consistencia con la fractura que se observé en los
discos con almidén de mandioca (Figura 2.12c), que manifiesta un fuerte deterioro en la zona de
contacto entre el disco y los platos de compresidn, y ausencia de fractura diametral en la mayor
parte de los casos.

Por otra parte, los valores de los pardmetros mecdanicos de los discos en verde obtenidos

usando almidén de tapioca resultan significativamente mas elevados (mds de tres veces mayores
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en el caso de E y ;) que los calculados para los otros dos tipos de compactos. Considerando los
parametros mecdanicos en si mismos, de su alta resistencia mecanica podria inferirse un poder
ligante muy superior del almidén de tapioca respecto a los de papa y maiz. Una posible explicacién
podria encontrarse en la menor porosidad determinada para los discos MP-tapioca. Sin embargo,
ya se ha discutido el hecho de que los valores de P, para este tipo de compactos presentan dudas
en cuanto a que representen realmente la porosidad total, considerando que han sido
subestimados. Alun con porosidades algo menores que los discos MP-papa y MP-maiz, los
parametros mecanicos de los compactos con almidén de tapioca resultan exageradamente
elevados, sobre todo teniendo en cuenta conjuntamente los resultados reportados en las
secciones anteriores. Tanto el analisis del comportamiento de las suspensiones ceramico-almidén,
como el estudio de la evolucidn del hinchamiento de los granulos y lo registrado en el propio
procesos de conformado, llevan a establecer la existencia de segregacidon y un proceso de
gelatinizacion incompleta cuando los discos se preparan a partir de suspensiones acuosas con
almidén de tapioca. Estas caracteristicas son incompatibles con el comportamiento mecanico
observado en este tipo de discos.

El tipo de rotura tipica observada en los discos MP-tapioca esta indicando que la distribucion de
tensiones dista de la que supone la determinacién de la resistencia mecdnica mediante la
compresion diametral (que lleva ademas a que la fractura sea diametral), lo cual de por si pone
dudas sobre los pardmetros mecdnicos calculados en este caso. El hecho de estar
sobreestimandolos puede explicarse si te tiene en cuenta que la ocurrencia de aplanamiento en la
zona de contacto entre el disco y los platos de compresién, que ha sido observado en algunos
discos MP-tapioca que no perdieron material de esta regién y también se observa en la parte
inferior del disco de la Figura 2.12c, tiende a disminuir los esfuerzos generados en el centro de la
probeta y a aumentar la pendiente de la curva carga vs. desplazamiento (Fahad, 1996). Como
consecuencia, con el uso de la solucion de Hertz (ecuacién 2.3) para el célculo de la tensién (y de
alli, de la curva tensién-deformacién), se sobreestimaria su valor. Ademas, el aplanamiento
contribuiria en mayor grado a la deformacidn de la probeta, y junto con lo anterior, contribuiria a
la sobreestimacion del mddulo de Young aparente. La fractura tipica de los discos preparados a
partir de almiddén de tapioca es consistente con la existencia de efectos significativos en la zona de
contacto como el mencionado, que suele ponerse de manifiesto en materiales de baja resistencia

mecanica (Talou., 2012). Debido a que la carga se transmite con una velocidad finita, la zona
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cercana a los puntos de contacto con el tren de carga es la primera en comenzar a sufrir los
efectos de la tension generaday, en el caso de tener una baja resistencia mecdnica, se microfisura
con facilidad, lo cual puede conducir al aplanamiento de esta region.

En base a lo expuesto y teniendo en cuenta los resultados de las propiedades mecdnicas
analizados conjuntamente con el resto de la informacién discutida en este capitulo, se puede
inferir que el almidén de papa, en los sistemas cerdmicos estudiados y en las condiciones
experimentales utilizadas, se desempena como un ligante algo mejor que el de maiz. Por otro
lado, el almidén de tapioca estudiado no presenta hasta el momento un comportamiento
suficientemente satisfactorio para su uso en el conformado de compactos en verde precursores de

cuerpos porosos de cordierita.
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CAPITULO 3
OBTENCION Y CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES POROSOS

3.1. Introduccion
3.1.1. Materiales ceramicos porosos de cordierita

En el procesamiento de materiales cerdmicos, mediante la utilizacién de los distintos métodos
de conformado, se obtiene un compacto en verde constituido por una red sélida de particulas y
poros interconectados. Cuando se somete al compacto a una elevada temperatura, por debajo de
la temperatura de fusion del sélido, se provoca un aumento en el transporte de masa a nivel
atémico, formando uniones sdlidas entre particulas y generando una estructura consolidada. Este
proceso recibe el nombre de “sinterizaciéon” y es una de las etapas clave en el procesamiento
convencional de piezas ceramicas. La fuerza impulsora para la sinterizacion es la disminucién de la
energia libre superficial por eliminacién de interfaces sélido-vapor y formacién de nuevas
interfaces sdlido-sdlido, de menor energia. Esta disminucién de energia se puede lograr con la
densificacion (disminucion del volumen total de poro) o por cambios geométricos en la interfaz
grano-poro, procesos que en muchos casos ocurren en simultaneo (Exner y Miiller, 2009).

El proceso de sinterizacién puede involucrar: a) la eliminacion de poros con cambios en la
forma y el tamafio de los poros remanentes, b) la contraccion volumétrica acompafiada por
crecimiento de grano y formacion de enlaces fuertes entre las particulas y c) la modificacion de las
fases presentes por transformacién de fases o reaccion entre componentes (reaccion-
sinterizacidn). Algunos de los mecanismos mas comunes por los cuales puede ocurrir el sinterizado
de un material cerdmico son: a) sinterizado en estado sélido, y b) sinterizado en presencia de fase
liquida. El primer mecanismo ocurre cuando la temperatura de sinterizacion es inferior al punto de
fusidn de cualquiera de las fases que forman el cuerpo en verde (Kingery et al., 1960; German,
1996), e incluye: a) la formacién y crecimiento de cuellos de unién entre particulas, b) el
crecimiento de granos y c) el reordenamiento, disminucion de cantidad de poros, y finalmente, el
cierre de los poros, que se situan en los bordes de grano, hasta que desaparecen por el
crecimiento de los mismos. En el sinterizado en presencia de fase liquida, que puede ser o no
reactiva (Exner y Miiller, 2009), se favorece la transferencia de masa, incrementando la velocidad
de densificacidon. Durante este tipo de sinterizacion puede ocurrir: a) el reacomodamiento de las

particulas, tendiendo a un mejor empaquetamiento, favorecido por la desintegracién de las
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particulas en fragmentos provocada por la penetracién del liquido en los bordes de grano por
presién capilar, y el posterior empaquetamiento de esos fragmentos, b) la disolucién del sélido y
su reprecipitacion, que es la etapa esencial del proceso en presencia de un liquido reactivo, y c) la
recristalizacién y crecimiento de grano por difusién en estado sélido.

En el caso de los materiales ceramicos de cordierita, la sinterizacion en estado sélido es un
proceso dificil, debido a su estructura compleja y a su constitucidon quimica, y el sinterizado en
presencia de fase liquida sélo ocurre en un rango de temperatura muy estrecho. En la actualidad,
se emplean varios métodos alternativos a la sinterizacién en estado sélido de cordierita como el
sol-gel, las sintesis por combustion y mecanoquimica, y la co-precipitacion. Otro método
comunmente usado es la obtencién de cordierita por reaccion-sinterizacién usando materias
primas naturales como caolin, talco y alguna fuente de Al,O; (alimina calcinada, bohemita, entre
otros), si bien presenta como inconvenientes el nivel de impurezas que pueden formar fases de
bajo punto de fusion y el tamafio de particulas, que suele ser grueso, disminuyendo la reactividad.
La temperatura requerida para la formacion de cordierita en estado sélido es cercana a los 1400
°C, pudiendo ser mas baja dependiendo del nivel de impurezas de las materias primas.

En la preparacion de un material poroso, debe considerarse la evolucién de los poros durante
el sinterizado, lo cual depende, entre otros factores, de su tamafio. En general, la densificacion de
un material disminuye al incrementar el tamafio de poro y una elevada cantidad de poros de
tamano mayor que los granos retrasa el crecimiento de grano durante la sinterizacion (Kingery et
al., 1960; Slamovich y Lange, 1992). En muchos materiales, es necesario un tamafio de poro
inferior a la mitad del tamafio de grano para preservar la densificacion (German, 1996), de manera
gue poros de tamafio grande resultan muy dificiles de remover. Estrictamente, cuando la distancia
entre poros grandes es un multiplo del tamafio de grano, la contraccidn requiere que ocurra
difusidén a largo alcance para condensar uniformemente las vacancias en los bordes de grano.
Como esto es impedido cinéticamente, es practicamente imposible la contraccion de los poros. De
esta manera, se considera que la eliminacién de grandes poros por sinterizacidon resulta
impracticable, aun disminuyendo el nimero de coordinacidn por aumento del crecimiento de
grano (Pan et al., 2009).

En base a lo expuesto, y considerando que poros grandes inmersos en una matriz de poros

finos no contribuyen en si mismos a la densificacion (German, 1996), resulta razonable asumir que
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la densificacion de cuerpos procesados con almidon se debe a la disminucién de la porosidad

intergranular de la matriz ceramica.

3.1.2. Caracterizacidon de materiales porosos para aislacion térmica

Para que un material cerdmico sea usado como aislante térmico debe tener baja
conductividad térmica y capacidad calorifica, lo cual se puede lograr introduciendo poros. Sin
embargo, en la medida que se favorece la capacidad del material para aislar el calor, también se
empobrecen sus propiedades mecanicas. Ademas, debe tenerse en cuenta que tanto en su uso
como aislante, como en muchas otras aplicaciones, los materiales cerdmicos estan sometidos a
gradientes térmicos que originan tensiones residuales y degradan su resistencia mecanica (Garcia
et al., 2001; Nait-Ali et al., 2006). Si se desea utilizar los materiales porosos como materiales
aislantes a alta temperatura, deben comprenderse los factores que controlan los parametros
mecdnicos y las propiedades térmicas en las condiciones de uso.

La elevada fraccidon volumétrica de poros, aislados o interconectados, que caracteriza a los
materiales cerdmicos porosos, compromete la resistencia mecanica de la estructura. La influencia
de la porosidad en las propiedades mecanicas de este tipo de materiales ha sido extensamente
descripta en la literatura, principalmente en términos del médulo eldstico y la resistencia a la
flexion, y en menor medida se presentan datos en compresion, en todos los casos a temperatura
ambiente. En diversas publicaciones se ha observado un empobrecimiento de las propiedades

mecanicas cuando aumenta la porosidad.

3.1.2.1. Determinacion experimental de las propiedades térmicas

La conductividad térmica y capacidad calorifica de un ceramico es una funciéon de la
temperatura, del tamafio de grano y, en mayor medida, de la porosidad. La transferencia de calor
en medios porosos generalmente ocurre por tres posibles mecanismos: conduccion, conveccion y
radiacion. En muchos casos, los dos ultimos mecanismos pueden ser despreciados, dependiendo
de las caracteristicas del sélido y el rango de temperaturas. La conduccion del calor en materiales
ceramicos, que no poseen especies moviles, ocurre fundamentalmente por vibraciones de la red
cristalina denominadas “fonones” (Barea, 2004; Barea et al., 2006).

Para la utilizacion de materiales cerdmicos porosos en condiciones donde se necesita una

buena aislacién térmica trabajando a altas temperaturas, resulta indispensable la prediccidon de
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sus propiedades térmicas efectivas. Es por ello que pardmetros como la difusividad térmica (a) y la
conductividad térmica (k) en funcidn de la temperatura resultan esenciales para evaluar luego las
prestaciones del material. Las magnitudes mencionadas se pueden relacionar mediante la
siguiente ecuacion:

k=aC,p (3.1)

donde C, es el calor especifico y p la densidad de la muestra.

Los materiales porosos pueden ser considerados como materiales compuestos de dos fases,
donde los poros contribuyen con una conductividad térmica casi nula. Como resulta evidente de
los diferentes mecanismos de transferencia de calor, la efectividad para transmitirlo tendria que
depender del tamaiio de los poros. Para un rango de tamafio medio de poros entre 1-100 um, se
ha reportado que la conductividad térmica a temperatura ambiente no depende de este
parametro (Zivcova et al., 2009). Sin embargo, se ha registrado una dependencia del valor de k con
el tamafo de poro, en particular a alta temperatura, cuando el aporte de radiaciéon se vuelve
significante (Barea et al., 2005), asi como la transferencia de calor por conveccién.

Dependiendo del material y rango de difusividad o conductividad térmica a analizar, existen
varios métodos para la medicidn de estas propiedades, los que miden directamente la difusividad,
como el del pulso ldser, y aquéllos que miden directamente la conductividad, como el método del
hilo caliente, entre otros. En ellos el gradiente de temperatura en la muestra varia con el tiempo.
El método del pulso laser, estandarizado en la norma ASTM 1461-92, tiene varias ventajas sobre
otros como rapidez en determinacion (menos de 1 h para cada temperatura), amplio intervalo de
temperaturas de medida (20-2000 °C) y de difusividades térmicas (0,001 cm?/s a 1 cm?/s), y
tamafios de probetas pequefios y simples. Las mismas pueden ser cilindricas (alrededor de 10 mm
de didmetro) o de seccidon cuadrada (8 mm x 8 mm), con espesores entre 1 y 3 mm, y caras
planoparalelas.

En la técnica de pulso laser, la muestra es calentada a través de una de sus caras de forma
homogénea haciendo incidir un pulso laser; el calor absorbido en la superficie se conduce a través
de la muestra y se produce un incremento de temperatura en la cara opuesta, el cual se registra
en funcidn del tiempo mediante un detector de infrarrojos, situado en la linea de transmisidn de
calor. La conductividad térmica se obtiene por calculo a partir de medidas de difusividad térmica

(Garcia et al., 2001; Barea et al., 2005) utilizando la ecuacidn (3.1).
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El método de pulso laser resulta especialmente adecuado para materiales densos y opacos,
siendo mas limitado para materiales transparentes a la radiacion infrarroja o que tengan poros de
tamafio tal que permitan a la radiacion laser penetrar en la muestra. Se ha intentado resolver este
inconveniente asumiendo una cierta penetracion de la radiacién y corrigiendo numéricamente las
ecuaciones de conduccidn de calor o bien, como ha sido reportado por Garcia y colaboradores
(Garcia et al., 2002), evaluando la difusividad térmica de una estructura tipo ‘sandwich’ (Cu-
ceramico-Cu) y usando el modelo de tres capas. Sumado a esto, en muestras altamente porosas,
puede cometerse un error significativo en la medida del espesor de la muestra debido a la
rugosidad superficial asociada a la porosidad. Este problema puede ser superado corrigiendo el

espesor medido por el tamarfio de poro (Garcia et al., 2002; Barea et al., 2006).

3.2. Parte experimental

En este capitulo, se presentan, en una primera parte, los resultados obtenidos a partir de los
estudios llevados a cabo sobre la obtencidn y caracterizacién microestructural de los materiales
porosos desarrollados, y en una segunda parte, los resultados concernientes a la evaluacion del
comportamiento mecanico a temperatura ambiente y a alta temperatura, y de la conductividad
térmica en funcidén de la temperatura, de los materiales porosos basados en cordierita con vistas a
su uso como aislantes térmicos.

La primera parte, incluye los estudios realizados sobre: a) la evolucién de las fases y las
microestructuras desarrolladas a distintas temperaturas de tratamiento, b) el estudio del
tratamiento de sinterizacién, previa seleccién de la temperatura y c) el andlisis de las
microestructuras porosas desarrolladas, a partir de los cuales se establecieron las condiciones
experimentales finales para la obtencidn de los materiales porosos basados en cordierita.

La segunda parte, estd compuesta por los ensayos mecdnicos y los realizados para la
determinacion de la difusividad térmica, ambos a temperatura ambiente y a alta temperatura, y
por el analisis de las propiedades mecanicas y la conductividad térmica obtenidas, en relacién a las

microestructuras porosas desarrolladas.

3.2.1. Materiales y métodos

3.2.1.1. Evolucidn de las fases y las microestructuras porosas en funcién de la temperatura
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En primer lugar, se estudid la evolucién de fases en funcion de la temperatura de tratamiento.
Para ello, los discos en verde conformados con los tres almidones se trataron a 1275, 1300 y 1330
°C, durante 4 h, en un horno eléctrico de camara con elementos calefactores de MoSi, (Carbolite
RHF 17/6S, Reino Unido). Las temperaturas y tiempo de tratamiento se seleccionaron
considerando las condiciones habitualmente empleadas para la sinterizacion de materiales de
cordierita, y resultados previamente obtenidos (Pucheu, 2009), de modo de alcanzar un buen
grado de densificacion en la matriz ceramica. El ciclo de calentamiento/enfriamiento empleado
contempla una primera etapa destinada a la remocién de los aditivos orgdnicos por calcinacion,
consistente en el calentamiento a 1 °C/min hasta 650 °C y permanencia de 2 h. A ésta continla
una segunda etapa durante la cual ocurre la reaccion y sinterizacion de las materias primas
ceramicas de partida, y en la que emplea una velocidad de 3 °C/min hasta la temperatura final de
tratamiento y permanencia de 4 h. Finalmente, el sistema se enfria a 5 °C/min hasta temperatura
ambiente. En las condiciones experimentales para el tratamiento de calcinacidn, establecidas en
un estudio previo (Talou, 2012), se logra la eliminacién completa tanto del almidén como del
dispersante organico presentes en las muestras en verde. Las fases formadas a cada temperatura
de tratamiento se determinaron mediante andlisis por DRX (equipo PANalytical X"Pert PRO, Reino
Unido), usando radiacién de CuKo a 40 mA, 40 KV, y 1 °20/min. Para la identificacidn de las fases
se empled la base de datos PDF-2 del afio 1998 y el programa de analisis PCPDF-Win.

Los discos sinterizados (diametro = 16-18 mm; espesor = 3-5 mm) obtenidos a las distintas
temperaturas, 1275, 1300 y 1330 °C, se caracterizaron por medidas de densidad aparente (p),
(propiedad que tiene en cuenta la porosidad abierta y cerrada) y de porosidad abierta (P,) por el
método de Arquimedes en agua, y calculo de las porosidades total (Ps) y cerrada (P.). Para la
determinacion de la densidad aparente y la porosidad abierta, los discos se hirvieron durante 30
min y se mantuvieron sumergidos durante 1 h antes de realizar las mediciones de los pesos
correspondientes: la masa de la muestra seca (Mse), 1a masa de la muestra saturada de agua y
sumergida (my,») y la masa de la muestra saturada y eliminada el agua superficial (my). A partir
de estas medidas y de la densidad del agua a la temperatura de medida, y aplicando las siguientes

féormulas, se obtienen los correspondientes valores:

m
Ps :( — jpagua (3.2)
Mgz — Meecq
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La porosidad total se obtiene a partir de la medida de densidad aparente y de la densidad

picnométrica del polvo tratado (p,), de acuerdo a la siguiente relacién:

% Ps=100-| 1- 2= (3.3)
ppic

La densidad picnométrica del polvo tratado se determiné por el método de Arquimedes utilizando
kerosén a 37 °C como fluido, un termostato (Vicking 4100, Argentina) y una balanza analitica
(Sartorius BP 221 S, Alemania). Luego, la porosidad cerrada (P.) se obtiene de la diferencia entre
los valores de las porosidades total y abierta. Los porcentajes de contraccién lineal y volumétrica
se calcularon a partir de medidas geométricas de las piezas en verde y sinterizadas utilizando un
calibre.

La caracterizacién microestructural de los materiales porosos desarrollados en funcion de la
temperatura se realizé por microscopia electrénica de barrido (Jeol JSM 6460, Japdn) sobre las
superficies de fractura de las muestras con “etching térmico’. El tratamiento de ‘etching térmico’
se llevd a cabo a 50 °C por debajo de la correspondiente temperatura de tratamiento durante 30
min, empleando velocidades de calentamiento y enfriamiento de 20 °C/min. A partir del analisis
por SEM de las microestructuras en funcién de la temperatura se evalud cualitativamente el grado
de sinterizacidn obtenido.

Finalmente, las distribuciones de tamafios de las interconexiones (ventanas) entre cavidades
(‘pore throat size distribution’) y de poros intersticiales entre los granos de la matriz del material
parcialmente sinterizado se obtuvieron mediante la técnica de porosimetria de intrusién de Hg
(AutoPore IV 9500, Micromeritics, USA). Para ello se empled una tensidn superficial de mercurio
de 0,485 N/m y un angulo de mojado de 130°. Esta técnica permite la caracterizacion de la
porosidad de los materiales mediante la determinacién del volumen de mercurio forzado a
penetrar en los poros en funcién de la presion aplicada. El hecho de que el mercurio no moja la
superficie de los materiales ceramicos (es decir no penetra en los poros por flujo capilar),
determina que deba aplicarse presién para introducirlo en los poros. La presion aplicada esta
relacionada con el tamafio de los poros en los cuales el mercurio puede penetrar, de acuerdo a la

ecuacion de Washburn:

AP __2ycosd (3.4)
r
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donde AP es la presion aplicada (la diferencia entre la presion del liquido y la presién del gas), y es
la tension superficial del mercurio a la temperatura del ensayo, ¢ el angulo de contacto entre el
mercurio y las paredes del capilar o poro, y r el radio equivalente del poro cilindrico que se llena
con mercurio. Asi, cuanto menor es el didmetro del poro, mayor es la presidén necesaria para

introducir el mercurio.

3.2.1.2. Caracterizacién mecanica y térmica de los materiales porosos

Los discos sinterizados a 1330 °C se evaluaron mecdnicamente en compresion diametral a
temperatura ambiente, 1000 y 1100 °C, empleando una maquina universal de ensayos mecanicos
servohidraulica INSTRON modelo 8501. Para la ejecucién de los ensayos, asi como también para la
adquisicion y el analisis de datos, se utilizd la misma metodologia que la empleada en los ensayos
mecanicos de los discos en verde (punto 2.2.1.3., Capitulo 2). La velocidad de los ensayos,
establecida con los mismos criterios considerados para los discos en verde fue de 0,2 mm/min. En
los ensayos a temperatura ambiente, se utilizé grasa de MoS, para reducir los efectos de friccién y
concentracién de esfuerzos en los puntos de aplicacién de la carga.

En el caso de los ensayos a alta temperatura, los platos de compresién se reemplazaron por
barras ceramicas de mullita/alimina de 60 mm de didmetro. Ademads, se empled un horno
eléctrico (elementos calefactores de MoSi,; SFL, Reino Unido), con una velocidad de calentamiento
de 5 °C/min hasta la temperatura de ensayo (1000 y 1100 °C). Al igual que a temperatura
ambiente, los ensayos se llevaron a cabo en control por desplazamiento, a una velocidad de 0,7
mm/min, para cuya seleccién se consideraron los mismos criterios usados en los ensayos a
temperatura ambiente.

Se ensayaron discos de didmetro (D) de 1,70 + 0,10 cm y espesor (/) de 0,34 + 0,07 cm. La
relacién I/D oscilé entre 0,2 y 0,3, tendiendo a lograr que durante los ensayos se generen
condiciones de tensidn plana y se reduzca la no uniformidad de la distribucién axial de carga
aplicada.

La difusividad térmica (a) de los discos porosos de cordierita fue determinada por el método de
pulso laser (LFA 1000, Linseis, Alemania) con una precision del 5 %. Los ensayos se llevaron a cabo
en aire hasta 400 °C, empleando probetas de 1x1 cm?®y entre 2,5y 3 mm de espesor (obtenidas
por corte a partir de discos). Las superficies de las probetas se recubrieron con una capa de grafito

coloidal de 10 um de espesor para mejorar la absorcion de la energia del haz laser y la emision de
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calor. La sefial AT vs. t para cada corrida (2-3 mediciones por valor de temperatura) fue
introducida en los modelos incorporados en el software del equipo para calcular la difusividad
térmica en funcién de la temperatura. A partir de los valores de a se calculé la conductividad
térmica a cada temperatura empleando la ecuacidn (3.1). Los valores de la capacidad calorifica

(Cp) de la cordierita en funcién de la temperatura se tomaron de la literatura (Garcia et.al, 2002):

CplJ / gK] = 0,7327 +1,946x10xT — 4,261x10°xT? +5,889x10 °xT>-3,459x10 *xT* (3.5)

3.2.2. Resultados y discusién
3.2.2.1. Andlisis de fases y de las microestructuras porosas en funcién de la temperatura

En la Figura 3.1 se presentan los difractogramas correspondientes a las muestras en polvo
obtenidas a partir de discos en verde tratados a 1275, 1300 y 1330 °C, durante 4 h.

A 1275°C, se determind cordierita (File 01-080-2316), que presentd los picos mds intensos y
estrechos, y protoensteatita (Si0,.MgO ortorrémbico, File 01-076-1806), como fases principales,
junto a a-alumina (a-Al,O3, File 01-082-1399) y mullita (3Al,05.2Si0,, File 01-074-2419), como
fases secundarias. Cuando se elevd la temperatura hasta 1300 °C, crecid la intensidad de los picos
de cordierita y protoensteatita, y disminuyeron significativamente las intensidades relativas de los
picos asignados a a-Al,0; y mullita. Por utlimo, a 1330 °C los picos correspondientes a la fase
cordierita resultaron mas intensos y agudos que en el polvo tratado a 1300 °C, desaparecieron los
picos asignados a protoensteatita y disminuyeron las intensidades de los picos correspondientes a
las fases mullita y a-Al,0s. Cabe destacar que en todos los difractogramas se registré una banda de
muy baja intensidad entre 20-30 °26, que crecié en intensidad al aumentar la temperatura, la cual
se asocio a la presencia de fase vitrea proveniente de las impurezas presentes en las materias

primas, y generada durante los tratamientos térmicos.
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Figura 3.1. Diagramas de DRX de muestras tratadas a 1275, 1300y 1330 °C, 4 h.

Sobre la base de estos resultados, y teniendo en cuenta lo reportado en la literatura para
sistemas similares al estudiado (De Aza y De los Monteros, 1972) , se propuso que la formacion de
cordierita ocurrid, en primer lugar, por reaccion en estado sdlido entre las fases mullita
proveniente del caolin, protoenstatita derivada del talco y silice proveniente de la descomposicion
del caolin y del talco. Luego, a partir de granos de protoensteatita sin reaccionar, cordierita y silice,
se produjo la formacion de fase liquida en el sistema a una temperatura inferior a la del eutéctico
(1355 °C), debido a la presencia de impurezas que forman fases de bajo punto de fusidn, para
luego reacionar con la mullita y/o la alimina al incrementarse la temperatura, generando el

crecimiento de la fase cordierita.
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En la Tabla 3.1 se muestran los valores de densidad aparente (o,) y porosidad abierta (P,)

alcanzados en los discos tratados a 1275, 1300 y 1330 °C, durante 4 h.

Tabla 3.1. Densidad aparente y porosidad abierta (P,) de los discos tratados térmicamente.

TR | sstems g/ o
MP-papa 1,3+0,1 55+1

1275 MP-maiz 1,5+0,2 46+7
MP-tapioca 1,6+0,1 4515

MP-papa 1,31#0,1 5415

1300 MP-maiz 1,610,1 4315
MP-tapioca 1,610,1 44+1

MP-papa 1,4+0,1 4914

1330 MP-maiz 1,5+0,1 42+3
MP-tapioca 1,6+0,1 39+2

De acuerdo a los valores obtenidos, la porosidad abierta de los discos conformados con los tres
almidones disminuyd ligeramente con el aumento de la temperatura de tratamiento. La
disminucién de la porosidad fue mds notoria cuando se incrementd la temperatura a 1330 °C. Si
bien a cada temperatura, la incidencia del tipo de almidén en los valores de porosidad abierta fue
leve, los materiales obtenidos a partir de la consolidacién con almidén de papa, tratados a las tres
temperaturas, fueron los que se ubicaron en el extremo superior de porosidad. Sobre la base de
estos resultados, y teniendo en cuenta los valores de porosidad en verde, asi como también el
valor el estimado a partir de considerar que todo el almidén fue eliminado por calcinacién (~57 %),
se infiere que a la menor temperatura de tratamiento (1275 °C), la densificacién de los materiales
resultd despreciable en los materiales conformados con almidén de papa. Sin embargo, en los
materiales conformados con almidén de maiz y tapioca, los valores de porosidad indican la
ocurrencia de un cierto grado de densificacidon durante el tratamiento térmico a 1275 °C.

Los materiales tratados a 1300 °C no mostraron un cambio muy significativo en el grado de

densificacion, mientras que a 1330 °C, se registré una marcada disminucidn de la porosidad, que
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dependid también del tipo de almidén empleado en el conformado. El material conformado con
almiddn de papa tratado a la maxima temperatura fue el que alcanzé la porosidad abierta mas
elevada, mientras que a partir del uso del almidén de tapioca, se desarrollaron cuerpos que
presentaron la menor porosidad.

A partir de los resultados obtenidos, se asume que la temperatura de tratamiento y el tipo de
almidén empleado en el conformado de los discos fueron los factores que determinaron la
evolucion de la porosidad en los materiales finales.

En las Figuras 3.2, 3.3 y 3.4 se presentan imagenes de SEM en superficie de fractura,
caracteristicas de las microestructuras desarrolladas a 1275, 1300 y 1330 °C, 4 h. En la Figura 3.5.
se muestran imagenes tipicas de la matriz cerdmica a las distintas temperaturas de tratamiento.

En primer lugar, de acuerdo a las imagenes de SEM, las microestructuras desarrolladas a las
tres temperaturas presentaron una elevada porosidad asociada a grandes cavidades, originadas
principalmente por la remocion del almiddén, y a poros en la matriz de tamafio significativamente
menor. Las cavidades presentaron cierta tortuosidad y su tamafio dependid del tipo de almidoén
empleado en la consolidacidon. Ademas, se aprecia en la mayoria de las cavidades, la formacion de
canales (ventanas) que las conectan. Este tipo de microestructura es caracteristica de materiales
porosos desarrollados por consolidacidn directa con almidén cuando se emplea un contenido de
almiddn alto como el usado en este trabajo (Pabst et al., 2011).

Las microestructuras desarrolladas a 1275 °C fueron las que resultaron mas porosas, en
acuerdo con los valores de P, (Tabla 3.1) determinados para estos materiales. La porosidad se
asocié a cavidades de morfologia inespecifica y considerable tortuosidad, cuyos tamafios se
corresponden con los de los granulos originales y los de aquéllos que han sufrido hinchamiento, y
en las cuales se observa la formacién de ventanas con tamafios menores a 20 um. Ademas, se
observa que la matriz ceramica desarrollada en los tres sistemas tratados a 1275 °C (Figura 3.5), se
compone por particulas cuyos tamafios y caracteristicas morfolédgicas indicarian que a esta
temperatura el grado de sinterizacién (formacién de cuellos sdlidos) fue muy bajo.

A 1300 °C, las microestructuras resultaron muy similares a las desarrolladas a 1275 °C,
observandose en este caso una porosidad algo menor. Los tamafios de las cavidades también
dependieron del tipo de almidén empleado en la consolidacidn del material en verde, resultando muy
similares a los alcanzados a menor temperatura. No se aprecia un cambio significativo en los tamafos

de las ventanas respecto del obsevado a 1275 °C. Por otro lado, se observa una disminucién de la
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porosidad de la matriz, la cual alcanzé una mayor cohesidn y presenté granos, principalmente, con

morfologia equiaxial.

(a) Papa (b) Papa

(c) Maiz (d) Maiz

(e) Tapioca

Figura 3.2. Imagenes de SEM de la superficie de fractura (a, cy e) y de una cavidad (b, d y f) de

discos conformados con almiddn de papa, maiz y tapioca, tratados a 1275 °C.
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Figura 3.3. Imagenes de SEM de la superficie de fractura (a, cy e) y de una cavidad (b, d y f) de

discos conformados con almiddn de papa, maiz y tapioca, tratados a 1300 °C.
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Figura 3.4. Imagenes de SEM de la superficie de fractura (a, cy e) y de una cavidad (b y d) de

discos conformados con almiddn de papa, maiz y tapioca, tratados a 1330 °C.
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(b)

11 38 SEI

(d)

Figura 3.5. Matriz cerdmica tipica desarrollada en materiales tratados a 1275 °C (a), 1300 °C (b)

y1330°C(cyd), 4 h.

Finalmente a la mdaxima temperatura de tratamiento, las microestructuras presentaron una
porosidad ligeramente inferior y caracteristicas similares a la desarrollada en los materiales tratados a
las restantes temperaturas. Sin embargo, se aprecia un cambio notable en lo que respecta a las
caracteristicas microestructurales de la matriz cerdmica. Se aprecia una disminucidn significativa de la
porosidad intersticial, que se atribuye a un cierto avance del proceso de sinterizacion de la matriz, y el
desarrollo de granos equiaxiales y elongados con tamafios < 5 um.

A partir de la identificacién por andlisis cualitativo por difraccién de rayos X de las fases
generadas luego de los tratamientos de calcinacién (eliminacidon del almidén y los aditivos de
procesamiento) y sinterizado de los compactos obtenidos a distintas temperaturas (1275, 1300 y
1330°C, 4 h), y considerando que el grado de densificacion de la matriz cerdmica aumenté con la
temperatura de tratamiento, se seleccioné 1330°C como la temperatura adecuada para

desarrollar los materiales porosos de cordierita.
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Teniendo en cuenta la evolucidon de fases determinada producto de la reaccidon quimica y del
origen y tipo de las materias primas empleadas, se propone que la densificacion de la matriz ceramica
a 1330 °C ocurrié por un mecanismo favorecido por la presencia de fases basadas en silicatos de bajos
punto de fusién, que facilitan el transporte de materia aumentando la velocidad de densificacién. Por
otro lado, considerando las caracteristicas de la porosidad desarollada (poros grandes originados por
la remocion del almiddn y poros intersticiales remanentes de menor tamafio) y la teoria clasica de

sinterizado, se asume que la densificacién del material ocurrio principalmente en la matriz ceramica.
3.2.2.2. Caracterizacidon microestructural de los materiales porosos de cordierita
En la Tabla 3.2 se presentan los valores de porosidad total y cerrada junto a los valores de

porosidad abierta, ya presentados (Tabla 3.1).

Tabla 3.2. Porosidad total (Ps), abierta (P,) y cerrada (P.) de los discos sinterizados.

Sistemas P, (%) P (%) P.(%)
MPCZ-papa 4914 5314 411
MPCZ-maiz 42+3 4943 7+1

MPCZ-tapioca 3912 4512 611

El orden reltivo de las porosidades totales resultd equivalente al de los valores de porosidad
abierta. Los materiales desarrollados presentaron una cantidad similar de poros cerrados en una
proporcién significativamente menor que la de los poros abiertos, en acuerdo con las
caracteristicas de la porosidad que se genera con este tipo de método de consolidacién. Se infiere
ademads, que los valores de porosidad total obtenidos no se corresponden directamente con el
contenido en volumen de almidén adicionado, debido al grado de hinchamiento que
experimentan los granulos durante el proceso de consolidacién, que esta restringido por efectos
estéricos (efecto de exclusion de volumen).

En la Figura 3.6 se presentan los resultados obtenidos de los andlisis de porosimetria de
intrusidon de mercurio de los materiales sinterizados. A partir de las porosimetrias de intrusién de
Hg se determinaron los tamafios de las interconexiones entre cavidades. Los rangos de tamafios

determinados en todos los materiales resultaron muy inferiores a los tamafios de las cavidades
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observadas por SEM, tal como era esperable en base a las caracteristicas de los poros desarrollados:

grandes cavidades interconectadas por canales de poros de tamafio mucho menor. Este resultado se

atribuye al denominado efecto de “cuellos de botella”, que se produce cuando el mercurio accede a

una cavidad grande a través de un conducto estrecho.
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Figura 3.6. Distribuciones de tamafios de poros de los materiales sinterizados preparados a partir

de los distintos sistemas estudiados.
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Los materiales porosos obtenidos por tratamiento a 1330 °C durante 4 h exhibieron una
distribucién bimodal de tamanos de poros debido a que en estos materiales la densificaciéon de la
matriz fue parcial. Es decir, hay dos poblaciones de poros diferentes, una distribucidn que
corresponde a los tamafios de las interconexiones entre cavidades (ventanas), y otra, que se relaciona
con los tamafios de los poros intersticiales abiertos, mucho mds pequefios. Para la primera
distribucién, se determiné una dependencia con el tipo de almiddon obteniéndose los siguientes
rangos de tamano: 2-20 um para el material preparado con almidéon de papa, y 1-10 um, para el
material obtenido con almiddn de tapioca. Para el material preparado a partir del sistema MP-maiz,
se determind un tamafio minimo de ventana de 1 um. Sin embargo, las caracteristicas de la curva de
distribuciéon de tamafios de poros para didmetros mayores a 3 um impidieron la determinacidn
precisa del limite superior del rango de didmetro de ventana. Por su parte, los tamaios de los poros
de la matriz resultaron iguales en todos los materiales, menores a 0,5 um. Resultados reportados por
otros autores para materiales obtenidos por el método de consolidacion con almidén (Pabst et al.,
2011) indican que los tamafios de ambas poblaciones de poros no dependieron del tipo de almidén

empleado.

3.2.2.3. Evaluacién mecanica de los materiales porosos

Curvas tipicas de tensién-deformacién a temperatura ambiente (RT) obtenidas en ensayos de
compresion diametral para los discos sinterizados de cordierita, consolidados con los distintos
almidones, se presentan en la Figura 3.7. Los valores de los parametros mecdnicos, sus promedios
y respectivas desviaciones estandar se reportan en la Tabla 3.2.

Las curvas de tension-deformacion de los discos sinterizados presentaron una primera region
de deformacion elastica lineal, para luego desviarse de la linealidad, tal como fue evidenciado en
los valores relativamente bajos de oy/o: El grado de no-linealidad fue elevado para los sistemas en
que se utilizé almidén de maiz y de papa durante el conformado. Los mecanismos que llevan a
esta desviacion son los mismos que pueden ocurrir en los compactos en verde, a excepcion de
aquellos aportados por el ligante organico, como la plasticidad. La microfisuracion, que se
favorece con la presencia de una mayor cantidad de poros, podria explicar el apartamiento

temprano de la linealidad de los discos preparados con el sistema MP-papa y MP-maiz.
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Figura 3.7. Curvas tensidén-deformacién tipicas de discos porosos de cordierita ensayados a RT:

(a) MP-papa, (b) MP-maiz, (c) MP-tapioca.

En la Figura 3.8 se muestran ejemplos de la forma en la que fracturaron tipicamente los
diferentes tipos de discos de cordierita ensayados a temperatura ambiente. En los tres casos, la
rotura de los discos fue diametral, lo cual valida los valores de resistencia mecanica obtenidos.
Ademas, este tipo de falla se pone en evidencia en las curvas o-& como una caida abrupta en la
tension al propagar la fisura diametral. Sélo los discos conformados con almidén de maiz
exhibieron también rotura en la zona de los apoyos.

Los discos obtenidos a partir del sistema MP-papa presentaron los menores valores de
resistencia mecanica y médulo de Young aparente, lo cual se atribuye a su porosidad total mas
elevada, sumado a un grado de avance menor en el proceso de densificacidn. Por otro lado, aun
con la menor cantidad de poros, los discos preparados con almidén de tapioca exhibieron valores
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de or y Ea ligeramente mas bajos que los especimenes conformados con almidén de maiz, cuya
porosidad fue algo mayor. Ademas, los discos preparados con el sistema MP-tapioca presentaron
una significativa dispersion de los pardmetros mecdnicos, bastante mds elevada que la
determinada en el resto de los discos. La menor deformacidon de rotura registrada en los discos

preparados con almidén de maiz se atribuye principalmente a su mayor rigidez.

Tabla 3.2. Propiedades mecanicas de los discos sinterizados a 1330 °C, ensayadas a distintas

temperaturas para cordieritas procesadas con distintos almidones.

Temperatura Ea Or oy ov/ or

de ensayo Sistema (MPa) (MPa) & (MPa) (%)

MP-papa 400+60 | 5,3+0,4 | 0,023+0,009 2,4+0,1 47+2

RT MP-maiz 900+90 | 7,9+0,3 | 0,016%0,006 4+1 46117

MP-tapioca | 700+£100 712 0,022+0,008 5+3 73124

MP-papa 400+10 | 7,1+0,5 | 0,032+0,003 4,4+0,1 62+6

1000 °C MP-maiz 500+50 | 6,6+0,9 | 0,029+0,005 4,610,4 55+7

MP-tapioca [1100+400 7+1 0,015+0,004 2,4£1,1 32%10

MP-papa 700+10 | 4,6+0,7 | 0,036%0,015 1,0+0,0 22+4
1100 °C

MP-maiz 9004300 9+2 0,022+0,006 2,4+0,4 26%2

Figura 3.8. Patrones de fractura tipicos obtenidos por compresién diametral de discos sinterizados

ensayados a RT: (a) MP-papa, (b) MP-maiz y (c) MP-tapioca.
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A partir de los resultados obtenidos en los ensayos a temperatura ambiente, la similitud entre
los diferentes tipos de discos porosos de cordierita fue mayor que en el caso de los compactos en
verde, en especial en el caso de aquéllos preparados a partir del almidén de tapioca. Este hecho es
consistente con la semejanza encontrada en el tipo de microestructura porosa desarrollada en
cada caso. Sin embargo, en el caso de los discos obtenidos a partir del amidén de tapioca, se
tuvieron materiales en el rango inferior de porosidad y propiedades mecanicas, con una elevada
dispersion en los valores de los pardmetros. Estas caracteristicas son indicativas de una baja
calidad de microestructural, producto posiblemente de las dificultades registrada en el uso de
almidon de tapioca en el conformado del material.

La Figura 3.9 y 3.10 relne curvas tipicas tensién-deformacién a 1000 y 1100 °C,
respectivamente, y los pardmetros mecanicos estan reportados en la Tabla 3.2. Cabe aclarar que
en el caso de los materiales obtenidos usando almiddn de tapioca se registré una significativa
dispersidn del comportamiento mecanico 1000 °C, manifestado en curvas o-& con caracteristicas
dispares (en la Figura 3.9c se muestras algunas que resultaron similares, y que se usaron para
estimar los parametros mecdnicos), por lo cual no se llevd a cabo su evaluacion mecanica a 1100
°C. Este hecho confirmé la inconveniencia de utilizar este almidén en el conformado de discos
porosos de cordierita por reaccidn-sinterizacion.

Cuando los discos de cordierita fueron ensayados a 1000 °C, las curvas esfuerzo-deformacion
(Figura 3.9) resultaron similares a las obtenidas en los ensayos a RT (Figura 3.7), si bien el grado de
desviacion de la linealidad resulté menor en los sistemas MP-papa y MP-maiz, como lo muestra el
aumento de la relacién oy/c; respecto a su valor en frio. En los discos obtenidos a partir del
almiddén de tapioca, por el contrario, la desviacion ocurrié mas tempranamente pese a tener una
menor porosidad total. A elevada temperatura, a los mecanismos que dan origen a la no-linealidad
de la curva a temperatura ambiente, se suma la deformacidn irreversible que produce el
ablandamiento de la fase vitrea de base silicato presente en estos sistemas, que favorece el
deslizamiento de particulas por flujo viscoso. Ademas, la presencia de fases de baja viscosidad
puede alterar el aporte de la microfisuracion por favorecer el redondeo de la punta de las fisuras,
desfavoreciendo su propagacion. El dominio de uno u otro efecto dependera de la distribucién de
la fase vitrea y del tamafio de las microfisuras, entre otros factores microestructurales. El hecho de
que estos materiales presentan la misma matriz cordieritica, con la misma fase vitrea, hace

suponer que las diferencias en el grado de no-linealidad entre los distintos materiales y entre las

73



dos temperaturas de ensayo, dependen de la distribucidn de la fase liquida en relacidon al grado de
densificacion y al tipo de interconexiones presentes en cada caso.

Los patrones de fractura fueron similares entre los tres tipos de especimenes, con presencia
de rotura diametral y fragmentacidn adicional. Esta Ultima es responsable de las pequefias caidas
de tensidn que se observan en las curvas tension-dfeformacion, hasta que finalmente ocurre la
rotura diametral, con una diminucién abrupta y pronunciada de la tension (Figura 3.8). En los
discos preparados con el sistema MP-tapioca, se observé un leve aplanamiento de la zona de los
apoyos, el cual podria favorecerse por la presencia de la fase de baja viscosidad, que en este tipo
de discos parece haber tenido un rol mas protagdnico a esta temperatura, comparado con el caso

de los otros dos tipos de discos.
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Figura 3.9. Curvas de tensién-deformacion de discos de cordierita ensayados a 1000 °C: (a) MP-

papa, (b) MP-maiz y (c) MP-tapioca.
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Figura 3.10. Curvas de tensidn-deformacion de discos de cordierita ensayados a 1100 °C: (a) MP-

papa, (b) MP-maiz.

Figura 3.11. Patrones de fractura tipicos obtenidos por compresién diametral de discos

sinterizados ensayados a 1000 °C: (a) MP-papa, (b) MP-maiz y (c) MP-tapioca.
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Figura 3.12. Patrones de fractura tipicos obtenidos por compresidn diametral de discos

sinterizados ensayados a 1100 °C: (a) MP-papa, (b) MP-maiz.
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La variacion de los parametros mecdanicos or y Ea con la temperatura no es muy significativa,
o bien, como seria de esperarse en el caso de estar presente una fase vitrea de base silicato que se
ablanda a temperaturas menores a 1000 °C, disminuyeron. La excepcidén a este comportamiento
es el aumento de la resistencia mecanica en los discos preparados con almidén de papa respecto
al valor a RT, que es el material con mayor porosidad total y menor grado de densificacién de la
matriz. La fase de baja viscosidad, ademds de favorecer el deslizamiento de particulas por flujo
viscoso, puede apantallar la tension aplicada por el redondeo de las fisura, o bien, relajar las
tensiones aplicadas por su propia deformacion irreversible. Cualquiera de los dos ultimos
fendmenos lleva a disminuir la tensiéon experimentada en el material, contraponiéndose al
primero. En el caso de dominer el efecto positivo de la fase poco viscosa, aumentara la resistencia
mecdnica del material, como ocurre en los discos provenientes del sistema MC-papa. La oclusion
de la fase viscosa en los pequefios poros intersticiales y ventanas de la matriz porosa también
compensan el movimiento de esta fase. Es posible que los poros intesticiales presentes aun en la
matriz de los discos preparados a partir del almidéon de papa estén desalentando el flujo viscoso,
en mayor grado que en los otros tipos de discos en los que se considera que la matriz sinterizé
mas efectivamente. Menos probable es que las ventanas sean el “cuello de botella” en el
movimiento de la fase viscosa en el caso del material proviente del sistema MP-papa, debido a que
su tamafio es mayor que en los discos obtenidos con almidén de maiz o tapioca como ligante.
Cuando los ensayos se llevaron a cabo a 1100 °C, la forma de las curvas manifiesta que hubo
participacion de una fase poco viscosa en el comportamiento mecanico de los discos analizados en
esta condicidén, debido al significativo apartamiento del comportamiento lineal, del que también
es indicativo la relacién oy/or que alcanzo los valores mas bajos dentro del rango de temperaturas
ensayados. Las curvas tensién-deformacién de los discos conformados usando almidén de papa
resultaron muy diferentes a las de temperatura ambiente, mientras que la de los especimenes
preparados con almidén de maiz fueron muy similares a las determinadas a RT. Por otra parte, el
patrdon de fractura también fue diametral, con fisuracion secundaria, y algunos casos fue evidente
la deformacion en la zona de los apoyos, en especial en los discos provenientes del sistema MC-
papa, como consecuencia de la deformacion irreversible que aporta la fase viscosa.
En cuanto a los pardmetros, se observé el empobrecimiento esperado de las propiedades, a
excepcion del incremento en el mdédulo aparente y la resistencia mecanica en los materiales

preparados con el sistema MP-papa y MP-maiz, respectivamente. Este comportamiento se
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atribuye a los diferentes efectos, positivos y negativos, que puede tener la fase viscosa
proveniente del vidrio (formado durante la sinterizacién de los materiales), asociados a las
caracteristicas de la microestructura de los materiales, en especial la porosidad. En particular en el
caso de los discos preparados con almidén de maiz, se considera que el menor tamafio de las
ventanas presentes en las cavidades podria ocluir de manera mas efectiva el flujo viscoso,
reduciendo sus efectos sobre el deslizamiento de particulas que llevaria, en ultima instancia, a la
fractura del material. En el caso de los especimenes preparados usando almidén de papa, el tipo
de curvas o-¢, la degradacién de la resistencia mecanica entre 1000 y 1100 °C, el mayor tamafio de
las ventanas y el evidente aplanamiento de la zona de los apoyos en esta ultima condicion, hacen
probable que el aumento del valor de Ea sea ficticio, y que en realidad se esté incurriendo en una
sobreestimacién de su magnitud, tal como fue discutido en el caso de los compactos en verde con
almiddn de tapioca (punto 2.2.2.4, Capitulo 2).

En resumen, el comportamiento mecanico de los materiales porosos de cordierita no sufrié
una degradacién significativa a 1000 °C cuando se emplearon en el conformado los almidones de
papa y maiz. A 1100 °C, los discos preparados usando el primer almidén manifestaron un
empobrecimiento de las propiedades mecanicas, mientras que los especimenes obtenidos con el
sistema MP-maiz presentaron propiedades que equipararon las de RT, lo cual representa una
ventaja a la hora de ser usado en estas condiciones. Por el contrario, los discos obtenidos con
almidon de tapioca volvieron a poner de manifiesto las deficiencias de su comportamiento, en

comparacion al uso de los otros dos almidones evaluados.

3.2.2.4. Caracterizacion térmica de los materiales porosos

La variacion de la difusividad térmica y la conductividad térmica con la temperatura para los
distintos discos sinterizados a 1330 °C se presentan en la Figura 3.13.

En acuerdo con la reduccion de la capacidad de transferencia de calor fondnica de la matriz, la
difusividad térmica y la conductividad térmica en los tres tipos de muestras disminuyé a medida
que aumento la temperatura.

Ambas propiedades térmicas resultaron en el rango de valores reportados en la literatura para
materiales de basados en cordierita con porosidades similares (Garcia et al., 2002). Sin embargo,
teniendo en cuenta la porosidad total de los discos conformados a partir de los diferentes

almidones, los valores de a y k efectivos no siguen el orden relativo esperado, ya que el material
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menos poroso (preparado al partir del sistema MP-tapioca) presenta la menor capacidad para
transferir el calor. Un factor que puede haber afectado la determinacion de los valores de
difusividad térmica efectiva en este tipo de discos es la pérdida de calor a través del espesor de las
probetas, ya que parte del calor se transferiria de un extremo al otro de la probeta sin pasar por
ella. Dicho efecto es mds marcado cuanto mayor es el espesor de la probeta y afecta en un grado
mas elevado a la determinacidn cuanto mas poroso es el material. Considerando que el material
obtenido a partir de almidén de papa es el que presenta la porosidad mas elevada, es posible que
la medicién experimental esté afectada en mayor medida por este efecto, y que el valor resultante

de la difusividad térmica esté siendo sobrevaluado.
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Figura 3.13. Variacién de la difusividad térmica () y la conductividad térmica (k) con la

temperatura.

Teniendo en cuenta que valores de conductividad térmica inferiores a 1,75 W/m.K se
consideraron adecuados al uso de materiales ceramicos porosos como aislante térmico (Talou,
2012), los discos obtenidos a partir de los tres tipos de almidones resultan aptos para ser usados

en esta aplicacion en el rango de temperatura evaluado.
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CONCLUSIONES

A partir de los estudios llevados a cabo durante el desarrollo de este trabajo derivan

importantes resultados, que posibilitaron dar cumplimiento a los objetivos planteados.

A continuacidn se presentan las principales conclusiones obtenidas:

* Las materias primas inorganicas corresponden a polvos de elevada pureza y tamafios de
particulas finos; el material con granulometria mas gruesa fue el talco y el mas fino la alimina,

la cual presentd tamafio de particula sub-micrénico.

* Los tres tipos de almidones nativos presentaron, pese a sus distintos origenes, similitudes en
cuanto a ciertas caracteristicas fisicas. A su vez, los almidones de maiz y tapioca resultaron del

mismo tipo, con formas y tamafios de granulos similares, y diferentes al almidén de papa.

* En las condiciones en las que los almidones de papa y maiz presentaron un proceso de
gelatinizacion de grado avanzado, principalmente en papa, el almidén de tapioca sélo sufrié
una gelatinizacién parcial. Los granulos de almidén de papa fueron los que experimentaron un
mayor grado de deformacién, fragmentacién y pérdida de identidad estructural, mientras que

en el almidén de tapioca estos procesos ocurrieron en un grado mucho menor.

* La presencia de almidén en la suspensidon ceramica, no modificé significativamente su
comportamiento reoldgico, que resultd seudoplastico, aunque incrementd, en mayor o menor
medida, dependiendo del tipo de almidén, la viscosidad aparente y la tixotropia de la
suspension. La tixotropia se asocio a la presencia del almidon que actia como ligante de las
particulas ceramicas en una suspensién concentrada, mientras que la pérdida de agua libre de

la suspensidn cerdmica se considerd el factor que explica el aumento de la viscosidad.

* La formacién del gel en las suspensiones ceramico-almiddén parece estar controlada por el
almiddn. En el caso de los almidones de papa y maiz, el gel se encuentra bien desarrollado,
incluyendo a las particulas cerdmicas, las cuales al actuar como puntos de discontinuidad de la
red tridimensional de gel, reducen su elasticidad. Para el gel de almiddon de tapioca ocurrid

algo similar, aunque el grado de desarrollo fue escaso.

* Los compactos en verde obtenidos con almidones de papa y maiz presentaron buenas
caracteristicas geométricas y superficiales. Sin embargo, los discos con almidén de tapioca

manifestaron segregacién del almiddn y fisuras luego del secado.
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* Los cuerpos en verde presentaron porosidades relativamente bajas, alrededor de 38-36 %
para los discos con almidones de papa y maiz. La menor cantidad de poros calculada en los

compactos con almiddn de tapioca, se considera subestimada por efecto de su segregacion.

* Luego de los tratamientos a 1275 °C, en los tres tipos de discos se identificd la presencia de
cordierita como fase principal, cuya proporcién aumento al incrementar la temperatura hasta
1330 °C. En esta condicion, se identificaron mullita, alimina y fase vitrea como fases
secundarias, ademds de un grado de densificacion mayor a las restantes temperaturas de

tratamiento.

* La densificacion de los materiales fue parcial y ocurrié exclusivamente en la matriz ceramica,

por un mecanismo de sinterizacién en presencia de fase liquida.

* Las microestructuras desarrolladas resultaron altamente porosas, con cavidades cuyos
tamafios estan en relacion con el tipo de almidén empleado en el conformado, e
interconectadas a través de ventanas mas pequefias. El material preparado con almidén de
papa alcanzo las porosidades aparente y total mds elevadas, seguido del material conformado

con almiddén de maiz.

* El comportamiento mecanico de los discos en verde resultdé muy similar cuando se
emplearon los almidones de papa y maiz, presentado el primero un poder ligante algo mayor.
Los compactos preparados con almidon de tapioca exhibieron valores de los parametros
mecdnicos exageradamente elevados, en discordancia con otros resultados en relacién a su

comportamiento.

* La similitud en el comportamiento mecdnico a temperatura ambiente entre los diferentes
tipos de discos porosos de cordierita fue mayor que en el caso de los compactos en verde, en
acuerdo con la semejanza encontrada en el tipo de microestructura porosa desarrollada en
cada caso. La elevada dispersion en los valores de los parametros para los discos obtenidos a
partir del amidén de tapioca, dan indicios de la baja calidad de microestructural de estos

materiales.

* Los discos obtenidos a partir del sistema MP-maiz presentaron el mejor comportamiento
mecanico hasta 1100 °C, mientras que aquéllos preparados usando almidén de papa
manifestaron un empobrecimiento de las propiedades mecdnicas en esta condicion, lo cual se
atribuye a los efectos de diferente naturaleza que ejerce la fase viscosa en combinacion con la

microestructura porosa desarrollada en cada caso.
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* Los valores de conductividad térmica determinados en los materiales porosos de cordierita
resultaron del orden de los reportados en la literatura para materiales de similar composiciéon

y porosidad, y adecuados para su uso como aislantes térmicos.

Finalmente, y analizando en forma conjunta los resultados obtenidos, se considera que el
almidén de maiz relne propiedades adecuadas para su uso como consolidante y ligante en el
conformado en verde, derivando en materiales porosos de cordierita con buenas propiedades
mecanicas hasta 1100 °C, y conductividades térmicas en el rango de las requeridas en

aplicaciones de aislamiento térmico.
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