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Desde tiempos remotos, los seres humanos han utilizado recursos naturales a
base de silicatos para su desarrollo, fragmentos de rocas o minerales
medianamente trabajados como herramientas y armas; posteriormente, con el
conocimiento de diversos procesos, inventaron la metalurgia, provocando con

ello la contaminacion de suelos por metales y metaloides.

Actualmente esta industria continda siendo muy relevante, ya que en el afio
2000 nuestro pais se situ6é entre los 13 primeros productores mundiales de 18
minerales. Sin embargo, el desarrollo de la mineria ha estado aunado a la
produccion de diferentes tipos de residuos que en su mayoria fueron
depositados hasta la primera mitad del siglo pasado, sin considerar sus posibles
afectaciones ambientales razén por la cual esta industria tiene un alto impacto
ya que afecta desde el subsuelo hasta la atmdsfera incluyendo suelos y cuerpos

de agua.

Durante los procesos mineros se genera una gran cantidad de desechos soélidos,
liquidos y gaseosos (gases, humos, particulas, aguas residuales, jales -colas y
escorias). Algunas de las principales afectaciones al ambiente por las

actividades mineras se relacionan con:

1. Destruccién de la capa de suelo, flora y fauna durante el descapote.
Formacion de terreros y movimientos de sedimentos.

3. Oxidacion de minerales insolubles y formacién de sustancias solubles acidas
con alto contenido de metales.
Alto consumo de agua.
Descarga de lixiviados con presencia de iones metalicos y reactivos téxicos.

Como es conocido por la mayoria Taxco Guerrero, es una de las ciudades de
Latinoamérica que se encuentra localizado en una regién volcénica rica en
minerales.

En el proceso de formacion de un material vitrocerdmico, se introduce como

apoyo para el proceso de cristalizacibon agentes nucleantes en las

Pamela Lizbeth Reyes Romero 1
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composiciones originales, sobre todo para aquellos sistemas que dan lugar a
vidrios muy estables y, por lo tanto, presentan una baja tendencia a la
desvitrificacién, esto se justifica mas, para el afinado de la microestructura y
mejorar las propiedades que favorecen la nucleacion. Estos aditivos, crean
distintas discontinuidades en la red vitrea actuando como centros de la
nucleacion, para que sean realmente eficaces, deben de ser sustancias con una
velocidad de nucleacion elevada y facilmente solubles en el vidrio a
temperaturas altas, durante el enfriamiento, la solubilidad de éstas sustancias
debe de disminuir para permitir la segregacion y formar gérmenes de nucleos
estables.

El objetivo de este trabajo es aprovechar los materiales arcillosos provenientes
de Taxco, Guerrero (tierra que contiene plata) de manera directa, sin extraccion
de ion plata, en la elaboracién de materiales Vitroceramicos del sistema SiO-
Al,O3-LioO con fase cristalina espodumena, a fin de evaluar la actividad del i6n
plata en el proceso de nucleacion y cristalizacion. Los materiales realizados se
caracterizaron por: difraccibn de rayos X, microscopia Optica, microscopia
electrénica de barrido y microscopia de fuerza atomica, a fin de evaluar el efecto
de la plata durante el proceso de nucleacion y crecimiento de cristales conforme
al sistema estudiado.

Antes de comenzar a explicar con detalle el proceso para la obtencién de estos
materiales daremos una breve mirada a lo que es la historia de la ceramica para
asi comprender a grandes rasgos la necesidad del hombre en el uso y obtencién
de diferentes tipos de materiales ceramicos.

Pamela Lizbeth Reyes Romero 2
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2.1 Historia de la Ceramica.

Ceramica del griego keramike es el arte de fabricar objetos de toda clase de
formas, en barros de todas especies y de decorarlos con auxilio de la pintura , la
plastica o de ambos medios®.

El arte de cocer recipientes para endurecerlos por medio de la accién del fuego,
es tan sencillo que parece inexplicable que no se descubran restos de ceramica
en las estaciones prehistdricas habitada por razas que poseian una actividad
industrial relativamente grande. Los hombres de aquella edad no usaban
utensilios de arcilla cocida, como tampoco los fabricaban ni empleaban los
habitantes de la tierra del fuego es por esto la ausencia total de vasijas

ceramicas en las estaciones cuaternarias de la época del Reno.

2.1.1 Historia Primitiva.

Las primeras noticias que se tienen de la
apariciéon de la cerdmica es durante el periodo
neolitico, alrededor del afio 6,400 antes de
nuestra era. Es una ceramica muy rudimentaria
hecha a mano que imita la cesteria. Durante la
edad de los metales aparecen los cuencos y
ollas ovoides y campaniformes. Su decoracion
consistia en las huellas de los dedos durante su
confeccién. En esta época se descubrié que el
barro perdia su plasticidad cuando se sometia
al fuego y para su decoracion se emplearon

distintas tierras coloreadas. : — T
I Figura 1. Ceramica primitiva |
La tematica de su decoracién era muy simple:

elementos geométricos vegetales, formas de aves, componiendo un friso o

cenefa.

Las regiones mas ricas, en este tipo de cerdmica, se han descubierto en Asia

Pamela Lizbeth Reyes Romero 3
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Menor, Mesopotamia y, el centro de europa, en La Téne y Hallstat.

En este periodo se encuentran las primeras representaciones de la figura
humana, las famosas "venus", representando la

fecundidad, tanto humana como de la tierra.

La caracteristica de la ceramica de la edad de
bronce, es el desarrollo gradual de las asas,
gracias a la mejor calidad de las materias
empleadas y del perfeccionamiento en los
medios de cochura; la decoracion consiste en
incisiones acanaladas, simétricamente

ordenadas, horizontal o verticalmente. Hacia el

fin de conservas, platos, tapaderas, tazas,
biberones, y una gran cantidad de rodajas de Figura 2. Ceramica edad de
huso y cuentas de collar. bronce

La ceramica de los tiempos protohistdricos puede dividirse en tres grandes

clases: la mas antigua, parecida a la prehistorica, conservando el color de la
arcilla o enegrecida ésta por 6xidos de hierro; es la que se halla en las capas
mas antiguas del solar troyano; las vasijas del segundo grupo, torneadas y con
asas, pero de espesor exagerado, imitan con frecuencia las formas humanas.
En Thera aparece el vaso con decoraciones inhabilmente pintadas, empleando

colores mates.

Finalmente, la caracteristica del tercer grupo, es el barniz lustroso que cubre las
vasijas; estos grandes grupos se subdividen arbitrariamente en otros. En
Micenas, el arte del alfarero produjo una ceramica cuya técnica permitia un
progreso incesante, y sin duda por la larga duracion de este modo de fabricacién
se extendio por todas las orillas del mar Egeo. A medida que se perfeccionan
los elementos decorativos, aumenta la elegancia del galibo o perfil, apareciendo

Pamela Lizbeth Reyes Romero 4
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el anfora y las vasijas llamadas de estribo en las que las asas se insertan en la

parte superior del cuello.

Egipto.- Desde la época neolitica, los alfareros
egipcios aprovecharon la excelente arcilla que
les brindaba el lodo del Nilo; los ceramistas
egipcios sabian cubrir pequefios objetos con
una capa de esmalte; ademas fabricaban las
vasijas sin harniz, cuyo uso continu6 hasta las

épocas mas recientes de la civilizacion egipcia;

la mas antigua era roja o negra, segun la

posicion de la vasija en el horno y el grado de

reduccion de los 6xidos de hierro; las formas

Figura 3. Ceramica egipcia

teniendo en cuenta que no se obtenian usando la rueda de alfarero, habiéndose

eran notablemente esbeltas, sobre todo

hallada en Creta vasijas semejantes a las egipcias’. La rueda o torno de
alfarero comenzé a usarse en Egipto durante el reinado de IV dinastia (4240 a
3950 a. de C.). Las vasijas vidriadas con barniz cobrizo eran de uso corriente
bajo la Xl dinastia y este esmalte variaba desde el blanco azulado al verde
malaquita; algo mas tarde aparecié un esmalte azul caracteristico, con adornos

negros, empleado para endurecer las estatuitas y vasijas de piedra.

Las excavaciones revelan la importancia de la ceramica importada en el antiguo
Egipto, siendo frecuentes los hallazgos de vasos de Creta, Chipre y Micenas,
ademas de los de este estilo fabricados en el pais; los vasos de la XIX dinastia
afectan la forma de la flor de lotus estilizada, se manifiesta la influencia griega,
como después los coptos imitaron la ceramica aretina de los romanos. El hecho
mas importante en la historia de la ceramica egipcia es la antigiiedad de las
tierras vidriadas, que algunas veces se mantenian sin gran cohesion dentro de la
capa vitrea; en algunas figurillas funebres la proporcion de arena, arcilla y vidrio
de color constituye una verdadera porcelana vitrea.

Pamela Lizbeth Reyes Romero 5
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Asiria, Babilonia y Persia.- La ceramica
asiria, babilénica y persa ofrece la
particularidad de su aplicacién ornamental por
medio de los ladrillos, uno de cuyos lados
menores tenia un alveolo que se llenaba de
esmaltes; los colores empleados en los
esmaltes vitreos eran el azul turquesa,
amarillo, verde, azul franco y puarpura impuro,

y la imperfeccion de la cochura es evidente

por el gran numero de burbujas de aire

aprisionadas en la masa o estalladas en la
superficie. Una parte importantisima de la cerdmica mesopotamica antigua es
la de las tabletas, prismas y cilindros en los que se grababan los caracteres
cuneiformes secando y cociendo el barro, procedimiento que nos ha legado un
inmenso caudal escrito de tan remota civilizacion. Los monumentos mas
notables de la ceramica persa son; el friso de los leones descubierto en las
ruinas del palacio Artajerjes Mnenon en Suiza, y el de los arqueros que
decoraba el de Dario.

Creta.- Centro del mundo homérico, era esta isla uno de los puntos de unién
quiza el mas importante entre las corrientes orientales y las greco-pelasgicas;
esta situacion excepcional, el descubrimiento del silabario anterior al de los
fenicios, los bronces de monte Ida y otras razones artistico-arqueologicas de
gran peso han inclinado a muchos sabios a creer que la civilizacion micénica

procedia de Creta.

Las tablas cretenses estaban secadas al sol, escribiendose sobre el barro
endurecido con un estilete; en estas condiciones, nada se hubiera conservado
de la verdadera biblioteca de Cnosos enterrada bajo la tierra huméda, a no
mediar el incendio que arraso el palacio y que cocio gran parte de las tablillas.

Pamela Lizbeth Reyes Romero 6
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Ceramica micénica.- Las vasijas con
pintura mate y color aplicado directamente
encima de la arcilla, forman la transicion
entre la ceramica de troya y el apogeo de la
alfareria artistica micénica; su decorado es
geometrico curvilineo o floral, siendo raras
las representaciones de aminales; la

estructura es sumamente diversa y

: —— —— corresponde a los siglos XIV o XV a. de C.
Figura 5. Ceramica micénica |
Los dibujos curvilineos predominan, y como

los espirales y volutas son la caracteristica de un gran namero de objetos

hallados en todo el centro de Europa, muchos arqueologos han procurado
formular deducciones haciendolas derivar de egipto, importadas por los fenicios
o por lo egeos al regresar del norte de Europa.

Atica.- La ceramica ética primitiva llamase ceramica de Dipylon por haberse
hallado los mejores ejemplares de esta serie en el cementerio de suburbio de
ceramica, a la entrada de Atenas; en realidad comprende todos los vasos
griegos de estilo geometrico rectilineo, posteriores a la invasién dérica’. Como
en los demas centros de cultura primitiva, como en Creta, Hissarlik y Chipre, la
ceramica atica fue en sus comienzos un obra de alfareria grosera, trabajada a

mano y sin decoracion pictorica.

Las vasijas de Dipylon aparecen modeladas con la rueda, pero en cuanto a la
variedad de formas, no obstentan la rigueza de la ceramica micénica, siendo las
principales el anfora, el oenoco, como util transvasador, el Skyphos o vaso para
beber, y el Pixis como caja o cofrecillo; en todos hay una tendencia a la
estructura cilindrica. La ceramica de Dipylon aumenta la solidez y las
dimensiones de sus productos; el color empleado para la decoracion es el negro
lustroso (no brillante) y hacia el fin de la época que cultivo este estilo, se afiaden

alguanos trazos blancos. La ornamentacién geométrica abandona el desarrollo

Pamela Lizbeth Reyes Romero 7
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de motivos curvilineos para adoptar combinaciones casi exclusivamente

rectilineas pero de un modo geomeétrico.

Chipre.- La ceramica es mas fina y pura que la
de Hissarlik de la misma época; el mayor merito
de los ceramistas chipriotas, consiste en haber
recubierto la arcilla con una capa protectora
(lamada engalba) que aviva los colores porque
evita su absorcion. Al finalizar este primer

periodo aparecen las vasijas micénas,

demostrando las relaciones comerciales de
Figura 6. Ceramica Chipre )
M Chipre con Rodas y Creta. El segundo

periodo abarca desde el siglo Xl al VIIl a. de C. Las vasijas son mayores y se

aproximan a las formas que se usaran durante la época clasica, durante el tercer
periodo la decoracion geometrica tiene de base una serie de circulos
concentricos y las figuras acusan influencias egipcias y asirias. El Gltimo periodo
alcanza desde el siglo V a la época grecoromana; la cerdmica chipriota pierde
toda originalidad para ir adoptando el gusto atico abandonando, por falta de
artistas y de medios; los ceramistas de la isla producen un gran namero de
estatuitas variadas de gran perfeccion que contrasta con los vasos que

adornaran con un anticuado ornamento geometrico.

Thera.- Las vasijas torneadas ya no presentan

incisiones decorativas ni formas antropomorficas; la

engalva o cubierta gris esta adornada con dibujos
blancos, negros y rojos, los motivos ornamentales se

inspiran en el reino vegetal en abierta posicion con

las tendencias geometricas de Troya y Chipre,

anticipandose en su tendencia naturalista a las IFigura 7. Ceramica Thera |

bellezas del arte micénico o segun Ultimos

descubrimientos al de Creta.

Pamela Lizbeth Reyes Romero 8
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México.- El periodo de la cerdmica sin
esmalte abarca desde 2,000 afios a.C.
aproximadamente, hasta 1521 d.C. Luego de
1521 a 1960 aparece la ceramica esmaltada,
a partir de esta Ultima fecha se inicia la

ceramica de alta temperatura, denominada

también gres de gran fuego, stoneware,

stainware y seki toki'®.

I Figura 8. Loza de talavera |

por tres evoluciones, la primera desde su nacimiento mismo, que debe situarse

Se puede decir que la ceramica ha pasado

entre el paleolitico y el mesolitico, y que trajo consigo importantes cambios en la
vida y en la organizacion social del hombre primitivo cuando pudo disponer de
objetos para conservar en mejor forma los alimentos que recolectaba. La
ceramica fue indudablemente un avance muy positivo que superd a la cesteria
en la proteccién de granos y permitié almacenarlos durante mas tiempo, esto
transformo la organizacion social y preparo las condiciones para el gran cambio
y crecimiento que se da en el neolitico, o sea cuando el hombre primitivo rebasa
la etapa cazadora y recolectora para convertirse en sedentario y agricultor,
gracias a la cerdmica que aseguro su capacidad de almacenaje y les dio un

mayor horizonte a sus posibilidades alimentarias.

En esta etapa no se conocen los hornos, las quemas se hacen a ras del suelo
en forma de fogata o pira, que los alfareros llaman a “cielo abierto”, como
consecuencia, solo pueden quemar cuando las condiciones del clima lo
permiten, de lo contrario se perdian gran numero de piezas a causa del
descontrol de la temperatura, la Unica mejora para este problema es cubrir un
poco con cacharros la fogata y concentrar el calor, ésta forma de trabajo se
prolonga durante mucho tiempo con otras mejoras que consisten en el mejor
brufiido, en la adopcion de variadas decoraciones a base de engobes o0 sea el
uso de materiales de colores contrastados que no Vvitrifican, asi como el

“pastillaje” una especie de ornato.
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El segundo cambio basico se inicia con el descubrimiento y utilizacion de
esmaltes que permitieron cubrir los objetos con una capa que logra mayor
impermeabilizacion, mayor dureza y resistencia al deterioro por el uso, los
esmaltes primitivos son aquellos que se hacen a base de plomo y silice, que son
los mas comunes, la presencia de otros elementos como el hierro rojo, el cobre
o el manganeso, pueden dar a la base del plomo coloraciones rojas, verdes o
negras respectivamente.

Para lograr el uso de esmaltes, el alfarero debe dominar el uso de hornos, desde
los mas primitivos, hasta los mas sofisticados. Los primeros hornos eran
generalmente de adobe, tienen una cadmara de combustion en la parte inferior
preparada para utilizar lefia, esta camara hecha a base de arcos sostiene las
piezas que se van a quemar, las cuales estan aisladas del medio ambiente por
las paredes, estos hornos concentran y controlan mejor el calor y ahorran

combustible.

La ceramica llamada de “baja temperatura”
actualmente, o sea la que su temperatura de
cocciébn se encuentra entre los 600 a 850
grados centigrados®. La cerdmica vidriada
requiere de dos quemas, una para endurecer el

barro o pasta ceramica y la otra para fijar el

esmalte o decoracién. Los hornos que los

Figura 9. Ceramica baja arabes introdujeron a Espafia, en forma de
tembperatura

botella, fueron lo mas novedoso

tecnolégicamente de su tiempo.

La tercera evolucion es el descubrimiento de la ceramica de “alta temperatura” ,
llamada asi porque utiliza temperaturas superiores a los 1,2000 grados
centigrados, requiere de pastas ceramicas con altos contenidos de silice,
feldespatos y caolines, que endurecen, sin fundir, a estas temperaturas,
alcanzando un grado de dureza increible®, superior al acero, en el caso de estar

esmaltadas estas piezas de alta temperatura se encuentran perfectamente
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vitrificadas y sus esmaltes de gran dureza son altamente resistentes a la
abrasion, resistentes a la accién de &cidos , absolutamente impermeables al
agua y a las grasas. Para lograr este tipo de piezas hubo necesidad de
perfeccionar los hornos, estudiar y dominar a fondo las pastas ceramicas y

lograr un alto dominio técnico en todos los procesos.

A partir de 1521, México recibe la aportacion de la
ceramica europea, principalmente de la espafiola se
caracteriza, en el siglo XVI, por el dominio que los
peninsulares habian alcanzado en la aplicacion de
esmaltes a base de plomo y los de la mezcla de
plomo y estafio. Este tipo de ceramica habia

recorrido, para llegar a Espafia, una larga ruta que se

Figura 10. Ceramica europea I o . . .
inicia en el medio oriente, prosigue por Roma y es

llevada por los romanos a Espafia, pero también por la via de los arabes cuya

influencia dura 700 afnos.

Al mismo tiempo que se consuma la
reconquista y expulsion de los restos del
dominio arabe en Espafia, se inician los
grandes descubrimientos geograficos y la
conquista de América. Para entonces los
alfareros espafioles habian asimilado y
hecho suya, tanto la tradicién alfarera

romana como la arabe y existia ya, con

personalidad muy propia, la alfareria

castellana, la mallorquina, la valenciana : P ~
9 y Figura 11. Cerdmica espafiola
la alicantina, por solo citar algunos.

Conocian y tenian gran dominio sobre los hornos, de los cuales el horno que

todavia se conoce como “arabe” es un buen ejemplo de eficacia y economia en

la quema, sabian construirlos y operarlos, conocian variados esmaltes a base de
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plomo y sabian usar los pigmentos que
leudaban colores, los rojos y negros que
fueron la base de los colores del Barrio de
la Luz en Puebla, que se dan a base de
oxido de hierro rojo y negro, y manganeso;
los verdes que se adoptaron en muchos
lugares de México y que se dan a base de
plomo y cobre; los amarillos claros y
subidos y los lechosos, hechos a base de

plomo y estafo que caracterizan las piezas

| Figura 12. Ceramica mexicana |

ceramicas que en México toman en la actualidad el nombre de “maydlicas” o

“loza de Talavera” y que corresponden a los lugares de mas prosapia alfareria

como Puebla, Guanajuato y Aguascalientes. Los esmaltes de cuerpo lechoso

surgen en Europa tratando de obtener algo semejante a la porcelana china, cuya

técnica de elaboracidon no se conocié en Alemania hasta mediados del siglo

XVIII. La envidia al no poder hacer porcelanas, llevo a los alfareros europeos en

general a crear , en busca de algo parecido, algo distinto. Este es el antecedente

de la ceramica que en la Colonia forma una de las ramas mas importantes del

quehacer alfarero del México colonial.

2.2 MATERIALES

Los materiales se clasifican en cinco grupos: metales, ceramicos, polimeros,

semiconductores y materiales compuestos®.

de cada uno de éstos grupos poseen estructuras y

propiedades distintas.

Metales.- Los metales y sus aleaciones, incluyendo acero,
aluminio, magnesio, zinc, hierro fundido, titanio, cobre y
niquel, generalmente tienen como caracteristica una buena

conductividad eléctrica y térmica, una resistencia

Pamela Lizbeth Reyes Romero
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relativamente alta, una alta rigidez, ductilidad o conformabilidad y resistencia al
impacto. Aunque en ocasiones se utilizan metales puros, las combinaciones de
metales conocidas como aleaciones mejoraria en alguna propiedad deseable o

permiten una mejor combinacion de propiedades.

Polimeros.- Producidos mediante un proceso
conocido como polimerizacion, es decir, creando
grandes estructruras moleculares a partir de moléculas
organicas, los polimeros incluyen el hule, plasticos y
adhesivos. Los polimeros de baja conductividad

eléctrica o térmica, reducida resistencia y no son
Figura 14. Materiales | adecuados para utilizarse a temperaturas elevadas.
poliméricos i o

Los polimeros termoplasticos, en los cuales las largas
cadenas moleculares no estan conectadas de manera rigida, tienen buena
ductilidad y conformabilidad, los polimeros termoestables son mas resistentes,
aunque mas fragiles porqgue las cadenas moleculares estan fuertemente
enlazadas. Los polimeros se utilizan en muchas aplicaciones, incluyendo

dispositivos electrénicos.

Semiconductores.- Aunque el silicio, el

germanio y una variedad de compuestos
como el Ga, As son muy fragiles, resultan
esenciales para aplicaciones electronicas, de
computadoras y de comunicaciones. La
conductividad eléctrica de estos materiales
puede controlarse para su uso en dispositivos

electronicos como transistores, diodos Yy
circuitos integrados. Figura 15. Semiconductores
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Materiales compuestos.- Se forman a partir de dos o mas materiales,

produciendo propiedades que no se encuentran en ninguno de los materiales de
manera individual.  Con éste tipo de materiales podemos producir materiales

ligeros, fuerte, ductiles, resistentes al impacto entre otros.

I Figura 16. Aplicaciones materiales compuestos. |

Ceramicos.- El ladrillo, la porcelana, los
refractarios y los abrasivos tiene baja
conductividad eléctrica y térmica, y a menudo
son utilizados como aislantes. Los ceramicos
son fuerte y duros, aunque tambien muy fragiles
0 quebradizos. Las nuevas técnicas de

procesamiento han conseguido que los
ceramicos sean lo suficientemente resistentes a

Figura 17. Materiales ceramicos

la fractura.

2.2.1 Materiales Ceramicos.

Se entiende por ceramica el arte de trabajar las arcillas, fabricando con ellas
toda suerte de objetos™®. En castellano se suele dar el nombre de alfareria a la
elaboracion de objetos de barro cocido, y se reserva el de ceramica a la
fabricacion de loza y porcelana.
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La fabricacion de objetos de ceramica se funda en la plasticidad de la arcilla y en
la dureza que adquiere por la coccidén. Por efecto de esta ultima, la arcilla sola
se contrae, deforma y agrieta; ademas, resulta porosa y permeable a los
liquidos. Por esto conviene afadir a la arcilla materias que disminuyan su
contractilidad, y recubrirla de una capa impermeable, llamada esmalte, barniz,
cubierta o lustre. Para lo primero se emplea silice, feldespato, creta, huesos
calcinados, baritina, yeso, etc; para lo segundo, feldespato, piedra pémez, sal

comun alcalis, acido bérico, sulfuro de plomo, etc.

Las propiedades mas importantes en los materiales ceramicos son:

¢ Color y aspecto: el color depende de las impurezas (6xido de hierro) y
de los aditivos que se empleen con la finalidad de ornamentar en la
construccion.

¢ Densidad y porosidad: son en todo analogas en lo definido para piedras
naturales. La densidad real es del orden de 2g/cm3.

¢ Absorcién: recibe el nombre de absorcién especifica al % en peso de
agua absorbida respecto de una pieza seca. Con ella esta relacionada la
permeabilidad.

¢ Heladicidad: es la capacidad de recibir las bajas temperaturas sin sufrir
deterioros en las caras expuestas al frio.

¢ Resistencia mecanica: usualmente la exigencia se refiere a la
resistencia a compresion y moédulo de elasticidad, magnitudes muy
relacionadas con la porosidad. Cabe asi mismo sefalar la aceptable

resistencia a traccion del material ceramico.

Algunos materiales cerdmicos pueden soportar temperaturas extremadamente
altas sin perder su solidez. Son los denominados materiales refractarios.
Generalmente tienen baja conductividad térmica por lo que son empleados como

aislantes. Por ejemplo, partes de los cohetes espaciales son construidos de
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azulejos ceramicos que protegen la nave de las altas temperaturas causadas

durante la entrada a la atmdsfera.

Los requisitos principales para considerar a un material refractario como bueno
son que no se ablande o derrita y que se mantenga sin reacciones bajo las
temperaturas de uso. El Ultimo requisito se relaciona con los mencionados
anteriormente: la auto descomposicion y reacciébn a otros componentes que

podrian presentarse, incluso aquellos que podrian ser perjudiciales.

La porosidad toma una importancia adicional en la ceramica refractaria. Mientras
ésta reduce la resistencia, la capacidad de carga y la resistencia ambiental se
incrementan a medida que la densidad del material aumenta. Sin embargo,
mientras la densidad incrementa la resistencia al shock térmico (quebraduras
como resultado del rapido cambio de temperatura), las caracteristicas de

aislamiento se reducen.

Muchos materiales son usados en estados muy porosos y es frecuente
encontrar materiales combinados: una capa porosa con buenas propiedades de
aislamiento combinada con una delgada chaqueta de material mas denso que

provee resistencia.

Los materiales ceramicos son generalmente idnicos o vidriosos. Casi siempre se
fracturan ante esfuerzos de tension y presentan poca elasticidad, dado que
tienden a ser materiales porosos. Los poros y otras imperfecciones
microscopicas actuan como entallas o concentradores de esfuerzo, reduciendo

la resistencia a los esfuerzos mencionados.

Estos materiales muestran deformaciones plasticas. Sin embargo, debido a la
rigidez de la estructura de los componentes cristalinos hay pocos sistemas de
deslizamientos para dislocaciones de movimiento y la deformacion ocurre de
forma muy lenta. Con los materiales no cristalinos (vidriosos), la fluidez viscosa
es la principal causa de la deformacion plastica, y también es muy lenta. Adn
asi, es omitido en muchas aplicaciones de materiales ceramicos. Tienen elevada

resistencia a la compresién y son capaces de operar en temperaturas altas. Su
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gran dureza los hace un material ampliamente utilizado como abrasivo y como

puntas cortantes de herramientas.

Una de las areas de mayores progresos de la ceramica es su aplicacién a
situaciones eléctricas, donde pueden desplegar un sorprendente conjunto de

propiedades.

La mayoria de los materiales ceradmicos no son conductores de cargas moviles,
por lo que no son conductores de electricidad. Cuando son combinados con

fuerza, permite usarlos en la generacién de energia y transmision.

Las lineas de alta tensibn son generalmente sostenidas por torres de
transmision que contienen discos de porcelana, los cuales son lo
suficientemente aislantes como para resistir rayos y tienen la resistencia
mecdanica apropiada como para sostener los cables. Una sub-categoria del
comportamiento aislante es el dieléctrico. Un material dieléctrico mantiene el
campo magnético a través de él, sin inducir pérdida de energia. Esto es muy

importante en la construccion de condensadores eléctricos.

La ceramica dieléctrica es usada en dos areas principales: la primera es la
pérdida progresiva de dielectricidad de alta frecuencia, usada en aplicaciones
tales como microondas y radio transmisores; la segunda, son los materiales con
alta dielectricidad constante (ferroeléctricos). Aunque la ceramica dieléctrica es
inferior frente a otras opciones para la mayoria de los propésitos, generalmente
ocupa estos dos nichos muy bien.

Bajo ciertas condiciones, tales como temperaturas extremadamente bajas,
algunas cerdmicas muestran superconductividad. La razon exacta de este
fendmeno no es conocida, aunque se diferencian dos conjuntos de ceramica
superconductora. ElI compuesto estequimétrico YBa,Cus0+,x, generalmente
abreviado YBCO 0 123, es particularmente muy conocido porque es facil de
hacer, su manufactura no requiere ningun material particularmente peligroso y
tiene una transicion de temperatura de 90 K (lo que es superior a la temperatura
del nitrogeno liquido, 77 K). La x de la formula se refiere al hecho que debe ser

ligeramente deficiente en oxigeno, con un x par lo general cercano a 0.3.
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El otro conjunto de ceramicas superconductoras es el diboruro de magnesio.
Sus propiedades no son particularmente destacables, pero son quimicamente
muy distintos a cualquier otro superconductor en que no es un complejo de 6xido
de cobre ni un metal. Debido a esta diferencia se espera que el estudio de este
material conduzca a la interiorizacion del fenbmeno de la superconductividad.
Hay cierto nimero de ceramicas que son semiconductivas. La mayoria de ellas
son 6xidos de metales de transicidon que son semiconductores de tipos II-IV,

como el 6xido de zinc.

La ceramica semiconductora es empleada como sensor de gas. Cuando varios
gases son pasados a través de una ceramica policristalina, su resistencia eléctrica
cambia. Ajustando las posibles mezclas de gas, se pueden construir sensores de

gas sin demasiada costa.

Un material ferroeléctrico es aquel que espontaneamente posee una polarizacion
eléctrica cuyo sentido se puede invertir mediante aplicacion de un campo eléctrico

externo suficientemente alto (histéresis ferroeléctrica).

Estos materiales exhiben multiples propiedades derivadas de su polarizacién
espontanea, en ausencia de un campo eléctrico externo, y de la posibilidad de
su inversion (memorias de ordenador). La polarizacibn espontanea puede
modificarse mediante campos eléctricos (electrostriccion) o de tensiones
mecanicas (piezoelectricidad) externos y mediante variaciones de la temperatura
(piroelectricidad). La polarizacion espontanea y su capacidad de modificacion es
también el origen de la alta constante dieléctrica o permitividad de los

ferroeléctricos, que tiene aplicacion en condensadores.

Un material piezoeléctrico es aquel que, debido a poseer una polarizacién
espontanea, genera un voltaje cuando se le aplica presion o, inversamente, se
deforma bajo la accién de un campo eléctrico. Cuando el campo eléctrico
aplicado es alterno, este produce una vibracién del piezoeléctrico. Estos
materiales encuentran un rango amplio de aplicaciones, principalmente como

sensores -para convertir un movimiento en una sefial eléctrica o viceversa-.
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Estan presentes en microfonos, generadores de ultrasonido y medidores de
presiéon. Todos los ferroeléctricos son piezoeléctricos, pero hay muchos
piezoeléctricos cuya polarizacion espontanea puede variar pero no es invertible

y, €n consecuencia, no son ferroeléctricos.

Un material piroeléctrico desarrolla un campo eléctrico cuando se calienta.
Algunas ceramicas piroeléctricas son tan sensibles que pueden detectar
cambios de temperatura causados par el ingreso de una persona a un cuarto
(aproximadamente 40 microkelvin). Tales dispositivos no pueden medir
temperaturas absolutas, sino variaciones de temperatura y se utilizan en vision

nocturna y detectores de movimiento.

2.2.1.1 Clasificacién de la ceramica.
Atendiendo a la estructura interna de la pasta que forma los objetos de
ceramica, se pueden formar dos grupos: pastas compactas y pastas porosas®®,

gue a su vez, se subdividen en otros:

4 ~
1) Porcelana verdadera
A) Masa blanca translucida < a) pasta tierna
2) Porcelana artificial
|. Pastas compactas< blanda b) Pasta tierna Natural

_ c) Porcelana de Seger.

B) masa blanca 6 coloreada opaca 6 poco translicida

-

1) Loza (faenza) fina.
Il. Pastas porosas 2) Mayodlica
3) Barro cocido
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|.- Pastas Compactas.

Comprende este grupo las masas que en su fractura aparecen compactas, no
porosas, como si hubiesen sufrido un principio de fusion y que no se adhieren a

la lengua.

A.-Masa blanca translicida.

1) Porcelana verdadera. Llamese también porcelana dura, porcelana de

feldespato, que es silicato de alimina, feldespato y cuarzo como
fundentes. A veces se afiade arcilla plastica blanda para aumentar la
plasticidad.
La contraccién y la tendencia a agrietarse que de ella deriva se disminuyen
con la adicion de una gran proporcion de arena molida semifina 6 polvo de

cachos de porcelana calcinados y en algunos casos algo de cal.

2) Porcelana blanda.

A) Pasta tierna artificial o porcelana tierna francesa.- Apenas merece el

nombre de porcelana, teniendo en cuenta su composicion. Desde 1695
se obtienen en Francia a partir de una mezcla, calentada hasta principio
de fusién, de nitro, sal comudn, sosa, yeso y arena. Se da plasticidad a la
masa afladiendo jabon blando y cola o0 goma arabiga. Generalmente se
moldea con auxilio de aire comprimido. Como cubierta se emplea un
vidrio de plomo, que se aplica a baja temperatura. Los objetos obtenidos
con esta porcelana son translicidos, de fractura de grano fino, de
hermoso aspecto, pero muy sensibles a los cambios de temperatura.

B) Porcelana tierna natural o porcelana tierna inglesa.- Se obtiene con una

arcilla calcarea de Cornwall (pegmatita descompuesta) caolin y fosfato de
cal (huesos incinerados y fosforita). El ultimo de estos componentes hace
gue la masa sea facilmente fusible. En la primera cochura esta porcelana
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sufre casi un principio de fusion, y se le da la segunda con una cubierta
muy fusible de cornish stone, creta, pedernal, borax y 6xido de plomo.

La porcelana tierna inglesa se trabaja bien, se puede moldear por coladura y
es posible obtener objetos muy delgados.
Es una porcelana muy translicida, blanca y ligera; sirve principalmente para

la fabricacion de objetos decorativos y de lujo.

C) Porcelana de Seger.- Se asemeja a la porcelana japonesa, y se fabrica

con arcilla plastica, caolin, cuarzo y feldespato. La masa contiene 25%
de arcilla y caolin, 40% de cuarzo y 30% de feldespato; es muy plastica
se cuece a temperatura baja hasta principio de fusion, segun la
naturaleza de los gases de combustién, es de color amarillento de marfil o
algo azul grisaceo. Su cubierta contiene mas alcali y menos acido silicico
gue la de la porcelana dura. Son caracteristicas para esta porcelana las
cubiertas coloreadas con urano y con oxido cuproso. Para la decoracion

se emplean mezclas de silicatos y boratos.

B.- Masa blanca 6 coloreada, opaca 6 poco translicida (gres).

Comprende esta seccién el gres ceramico. La pasta del gres es sonora,
compacta, de grano fino, impermeable & los liquidos sin necesidad de cubierta,
semivitrificada como la porcelana y tampoco se pega a la lengua. Sus
principales variedades son el gres fino y el gres coman.  El gres fino se
diferencia poco de la porcelana, pues esencialmente solo se distingue de ella en
gue es opaco, suele ser blanco o casi blanco, o bien coloreado por engalba.

El gres comun es de color gris claro, amarillo 6 pardo amarillento. Para la
fabricacion del gres se emplean arcillas que generalmente se hallan sobre la
creta en las formaciones carboniferas; son arcillas muy plasticas, bastante
resisitentes al fuego y con la cochura toman color que varia del blanco
amarillento al pardo segun su calidad. A veces se afiade feldespato 6 cuarzo y

también gres molido.
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Frecuentemente se da al gres una cubierta a base de sal; como cubierta se
emplean con frecuencia colores de cobalto, 6xido de hierro; a veces se utilizan
colores que se aplican sobre la pasta, se da una cubierta facilmente fusible y
luego se cuece hasta principio de vitrificacion. También se emplean cubiertas de

feldespato y silicato de plomo o de borosilicatos de barita.
Il.- Pastas Porosas.

Comprendé este grupo las masas de aspecto térreo, porosas, nada vitrificadas

gue se adhieren a la lengua.

1) Loza fina, loza inglesa, faenza fina.- Es de pasta blanca, dura, sonora y

de fractura de aspecto térreo. Se prepara con arcilla grasa, plastica,
adicionada de pedernal 6 cuarzo finamente molido (también feldespato y
creta). Una vez formada la pieza se cuece a temperatura bastante

elevada (de 1300 a 1450°) luego se decora y se barniza.

2) Loza basta ¢ italiana, faenza ordinaria, maydlica.- Es de pasta blanda,

térrea, que se raya con el cuchillo; se suele preparar con arcilla calcarea
de alfareros. A la arcilla levigada se le afiade la cal necesaria y arena o
bien se mezcla la arcilla con marga. Se forman los objetos, se desecan,
se cuecen a la temperatura de fusién de la plata, se les aplica el barniz y
vuelven a cocerse ala misma temperatura. Para decorar se emplean los
colores propios de la porcelana, afadiendoles compuestos de estafio

para que sean menos fusibles.

3) Alfareria_comun, cacharreria.- Comprende gran namero de utensilios

caseros, especialmente los de cocina. Se elaboran estos objetos con
arcillas muy diversas y también con margas arcillosas. La cochura se
efectla a temperaturas que varian desde la del rojo obscuro hasta la del
rojo claro. En consecuencia la pasta queda porosa y solamente con el

vidriado se vuelve superficialmente impermeable al agua. El vidriado 6
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barniz casi siempre es plumbifero. Corresponden también a este grupo

los barros cocidos, ladrillos, tejas, etc.

2.2.1.1.2 Aplicaciones

El hecho de que los productos ceramicos mas comunes sean los de alfareria,
vajilla, ladrillos y baldosas explica que popularmente se identifiquen con ellos el
significado de la palabra ceramica. Existen, sin embargo, muchos otros
productos tan autenticamente ceramicos y tan importantes como los citados,
como los materiales refractarios utilizados en el revestimiento de los hornos
metallrgicos y de instalaciones motrices, tan importantes que la industria
moderna no podria existir sin ellos. Los motores a reaccion y turbinas de gas
dependen cada vez mas de los revestimientos ceramicos termorresistentes a
medida que aumentan las temperaturas de funcionamiento. Uno de esos
revestimientos es el del esmalte de porcelana; otro, mas reciente, el formado por
el depdsito de Oxidos refractarios, como alimina, circonio o titanio, sobre
superficies preparadas con soluciones de los mismo oxidos. AUn puede
obtenerse mayor proteccion contra el calor y la calcinacion mediante
revestimientos formados por aspersion de materias refractarias con la llama de
un soplete oxiacetilénico especial. Todos estos revestimientos encuentran
aplicacion en las camaras de combustion de motores de cohetes y turbinas de
gas.

En los cerametales o0 mezclas de metales pulverizados y ceramicos se combinan
la resistencia al calor y la corrosion, propia de los productos no metalicos, con la
tenacidad de los metales. La precision de muchos relojes e instrumentos
modernos se debe a cojinetes de cierta materia ceramica; el zafiro sintético.
Este producto con trazas de gema, que se obtiene de la fusién del 6xido de
aluminio, se usa también en las toberas de hilar y guia hilos de los telares
rapidos.
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El vidrio celular y las fibras ceramicas son muy importantes como aislantes de
aplicacion domestica e industrial. La fibra de vidrio aglutinada con pléstico sirve
para la construccién de toldos practicos y decorativos, tabiques y carrocerias de
automovil. Incluso los dientes artificiales, tan semejantes a los naturales, se
hacen de cerdmica. La confeccion de objetos de arcilla cocida y metales
esmaltados en porcelana se ha popularizado debido a la facil adquisicion del

equipo y materias primas necesarios.

Las principales aplicaciones que tienen los productos ceramicos son: Ceramicos
porosos, Fabrica de ladrillos, Divisiones interiores, Divisiones exteriores,
Estructurales, Cubiertas, Estructuras planas, Azulejeria, Conducciones,

Pavimentos, Elementos auxiliares.

2.3 Materiales vitroceramicos

Los materiales vitroceramicos son una nueva serie de sustancias que tienen un
uso especial por las propiedades que estos materiales presentan. Las
caracteristicas de los vitroceramicos dependen basicamente de las propiedades
de separacién de la fase cristalina de la fase vitrea.

La fase cristalina de este tipo de materiales generalmente da las propiedades
finales al material, las cuales pueden ser controladas desde la fase vitrea del
material asi también, mediante tratamientos térmicos, de esta manera existe un
ilimitado nimero de materiales vitroceramicos, los cuales pueden ser preparados

con diferentes materiales los cuales les brindan propiedades especificas.

Estos materiales suelen ser prometedores no solo por sus propiedades, en
algunos procesos de produccion, el uso de silicatos comunes puede ser sustituido
por diferentes materias primas 0 sustancias con propiedades superiores, esto
permite obtener materiales diferentes a los tradicionales. La ingenieria de disefio
pretende la incorporacion de materias primas no convencionales para la
fabricacion de estos materiales, los cuales son indispensables para improvisar el

nivel de otras producciones en este campo.

Pamela Lizbeth Reyes Romero 24



Incorporacién de material arcilloso con plata en sistema vitroceramico

Los vitro-cerAmicos son solidos policristalinos que contienen una fase vitrea
residual y son preparados por cristalizacién controlada’’. La cristalizacién es
lograda si los vidrios son expuestos apropiadamente a un programa de
tratamiento cuiadosamente regulado que dé lugar a la nucleaciéon vy al
crecimiento de las fases cristalinas dentro del vidrio. En muchos casos, el
proceso de cristalizacion puede ser casi a su totalidad pero a menudo estara
presente una pequefia proporcién de la fase residual del vidrio.

En los vitro-ceramicos las fases cristalinas son producidas por el crecimiento de
cristales a partir de una fase homogénea del cristal y esto distingue a estos
materiales de la ceramica tradicional donde la mayor parte del material cristalino
es introducido cuando la composiciéon de la ceramica esta preparada; aunque la
recristalizacion puede ocurrir 0 nuevos tipos de cristales pueden surgir debido a
las reacciones del estado sélido™®. Los vitro-cerdmicos son distinguidos de los
vidrios debido a las presencia de importantes cantidades de cristales puesto que

los vidrios son amorfos o0 no cristalinos.

Consisten en una proporciéon grande, tipicamente del 95 a 98 % vol, de cristales
muy pequefios, generalmente mas pequefios que 1 micra, con una pequefia
cantidad de fase residual del cristal. Cuando estos materiales son fabricados,
los cuerpos y formas deseadas son formados con tecnicas convencionales de
formacién de vidrio. La cristalizacién convencional de vidrios se observa casi
invariablemente por iniciarse en las superficies externas, seguida por el
crecimiento de cristales en fase amorfa, y produciendo un cuerpo no uniforme
con tamano de grano grande. Por una variedad de razones, es deseable que el
cristal sea pequefio (menor a 1 micra) y de tamafio uniforme. Para obtener
cristales tan pequefios se requiere emplear una gran fraccién de volumen del
material, una densidad uniforme de los nucleos en el orden de 10* a 10™ por
centimetro cubico. Tal nucleaciébn es producida adicionando un agente
nucleante seleccionados del conjunto durante la operacion de fusion vy

realizando un tratamiento térmico controlado.
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Los agentes nucleantes mas comumente utilizados son TiO, y ZrO,, tambien
P,0Os, el grupo del Pt, los metales nobles y los floruros también son utilizados. El
TiO, es de uso frecuente a concentraciones de 4 a 12 % peso, ZrO, es usado en
concentraciones cercanas al limite de solubilidad (4 al 5% en peso). En algunos
casos, ZrO, y TiO, son combinados para obtener propiedades deseadas en los
cuerpos cristalizados finales. Los agentes nucleantes del grupo del Pt y de los
metales nobles parecen funcionar directamente formando una fase cristalina en
un proceso precipitado. La principal fase o fases de la nucleacién cristalina
crecen posteriormente como particulas de la fase nucleante.

Tal proceso tambien podria ser operado en el caso de agentes nucleantes
oxidos, pero en muchos casos estas adiciones a la fusidén parecen ser eficaces
para promover un proceso de separacion de fases. La separaciéon puede
proporcionar la dispersion de una segunda fase en el material, que puede

formar una fase nucleante cristalina.

El papel de la separacion de fase en el proceso de la nucleacién se ha asociado

a un numero de factores, incluyendo:

1. La formacion de una fase amorfa de movilidad relativamente alta en un
rango de temperaturas en la cual la fuerza impulsora para la cristalizacion
es grande. A partir de tal fase, la nucleaciéon cristalina puede ocurrir

rapidamente.

2. La introduccién de limites en la fase secundaria entre las regiones
separadas de la fase en las cuales la nucleacion de la primera fase

cristalina puede ocurrir.

3. La disposicion de una fuerza impulsora para la cristalizacion en los casos
en los cuales ésta no existe para la solucion homogénea. De estas

posibilidades, la primera parece ser la mas importante y la mas aplicable.

La evidencia experimental directa del papel exacto de los agentes nucleantes
Oxidos es algo pobre. En un estudio de un vitro-ceramico Li20-Al203-Si0O2,

TiO, como agente nucleante, la etapa de la nucleacidon consisti6 en la
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separacion de fases en una escala cerca de 50 A seguidos por la formacion de
una fase cristalina rica de TiO,. Esta fase era estimada para contener cerca de
35 % peso de Tiy cerca de 20 % en peso de Al; la materia prima contuvo menos
del 5% en peso de TiO..

Los pasos usados en el proceso de un vitrio-cerdmico son ilustrados
esquematicamente por el ciclo de temperatura-tiempo demostrado en la fig.
siguiente

~.| Melting and
forming

Growth

Nucleation

Temperature

Time

Figura 18. Ciclo temperatura-tiempo para un vitroceramico con

cristalizaciéon controlada

El material se funde y es formado a temperaturas elevadas y a menudo es
enfriado al ambiente, en las cuales las fases de tratamiento adicionales pueden
ser realizadas. El material en esta etapa puede ser en gran parte homogéneo, o
puede contener algunos dominios de separacion de fases o algunos cristales
muy pequeios de la fase nucleante.

La muestra entonces se calienta a una velocidad limitada por evitar el choque
térmico manteniendose a una temperatura en la cual la nucleacion de las fases

principales se efectue.
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La muestra se mantiene en esta temperatura de nucleacién; en donde la
viscosidad de fusién esta a menudo en el rango de 10 a 10** P, por 1 0 2 hrs.
La escala de formacion de nucleos iniciales esta a menudo en el rango de 30 a
70 A. Después de que se termine la nucleacion, el material se calienta para

promover el crecimiento de las fases cristalinas principales™*’.

La temperatura maxima para el crecimiento se elige generalmente para
maximizar la cinética del crecimiento cristalino, conforme a los limites de obtener
la combinacion deseada de fases y evitar la deformaciéon de la muestra o de las
transformaciones indeseadas dentro de las fases cristalinas o la redisolucién de
algunas de las fases. Esta temperatura y el tiempo para los cuales el material se
lleva a cabo en la temperatura, puede ser muy breve, depende del sistema y de
la composicion asi como de las fases y las caracteristicas deseadas en el

cuerpo final.

En la mayoria de los casos la cristalizacion se realiza a una fraccién cristalizada
excediendo del 90% y a menudo del 98%. El tamafio de grano final esta
tipicamente en el radio de accion de 0.1 a 1 micra. Esto es considerablemente
mas pequefio que el tamafo de grano en los cuerpos de ceramica
convencionales. Las fracciones de volumen de varias fases cristalinas y
vidriosas, en un cuerpo vitro-ceramico son determinadas por la composicion del
vidrio inicial, la estequiometria de las fases cristalinas, las temperaturas y los
tiempos del tratamiento de la cristalizacion. Las fases metaestables se
encuentran a menudo, sin embargo, y el montaje final de fases y la secuencia de
desarrollo microestructural dependen en general de los detalles del tratamiento
térmico de la cristalizacion y de su relacion a la cinética de los procesos de

nucleacion y del crecimiento cristalino.

Como ejemplos de la variacion en el tamafio cristalino que se puede alcanzar
por las variaciones en el ciclo del tratamiento térmico, SiO,, 70 % peso;
Al;03,18%, MgO, 3%; Li,O, 3%; y los nucleos ricos de TiO2, estimados para
contener cerca de Ti al 35% peso, comienzan a formar en las temperaturas

cerca de 725 °C; su velocidad de formacién alcanza un méaximo entre los 800 y
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825 °C llega a ser absolutamente pequefio otra vez en las temperaturas en el
rango de 850 °C. La fase cristalina principal de B-eucriptita forma nucleos ricos
en TiO; y posteriormente se transforma a p-espodumena a teperaturas sobre los
1000 °C. La velocidad de crecimiento de los cristales de eucriptita llega a ser
significativo en las temperaturas cercanas a 825 °C e incrementa con el aumento

de la temperatura sobre un rango arriba de éstos.

Este conocimiento de la cinética de la nucleacion y del crecimiento se puede

utilizar para controlar la microestructura controlando el tratamiento térmico.

2.3.1 Propiedades de los vitroceramicos.

Las ventajas principales de los materiales vitro-cerdmicos sobre la cerdmica
convencional se asocian a la economia y a la precision de las operaciones de
formacidn, la ausencia de porosidad en los materiales, y a la ocurrencia de los
cristales bien dispersados, muy pequefios cristales tienen las caracteristicas
deseables en los cuerpos cristalizados.

La ausencia de porosidad se relaciona con los pequefios cambios de volumen
relativamente implicados en la cristalizacion de estos sistemas y al hecho de que
los cambios en el volumen se pueden acomodar por el flujo. El pequefio tamafio
cristalino es resultado de la nucleacion abundante alcanzada por la adicion de
nucleantes a la fusion. Las propiedades particulares del material se pueden
programar en gran parte por la seleccion apropiada de la composicion y el

tratamiento de la cristalizacion.

En algunos casos, un material vitro-ceramico no se disefia para sus
caracteristicas en el estado cristalizado sino para la facilidad con la cual los
tratamientos de post-cristalizacion pueden ser efectuados. Un ejemplo es el
desarrollo de los materiales vitro-ceramicos cuyas superficies se pueden
consolidar facilmente por el revestimiento o por un proceso de intercambio de
iones. El ultimo desarrollo puede ser particularmente complejo, puesto que el

tratamiento de intercambio idnico de un cuerpo vitro-ceramico incluye no sélo la
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consolidacion directa de la fase o de las fases del cristal por un proceso de
relleno, sino también los efectos mas importantes que implican las fases
cristalinas: poner en fase de transformacion a las fases de diversos voliumenes
y coeficientes de expansion, y en solucién sélida en las fases cristalinas ya

existentes, cambiaran sus volumenes y coeficientes de expansion.

2.3.2 Clasificacién de los vitroceramicos.
En funcion del origen de las materias primas, los materiales se clasifican en:

a) Materiales Vitroceramicos a partir de Materias Primas Naturales.
Globalmente, se consideran como tales a aquellos materiales obtenidos a
partir de escorias, rocas y minerales. La terminologia mas usada para
designar a estos materiales es la de materiales petrargicos (o sitals), si bien
no es del todo correcta pues el adjetivo petrdrgico indica un tipo de
procesado y no un determinado tipo de materia prima. En un primer
momento, las investigaciones estaban centradas en la resolucion de los
problemas que la heterogeneidad de las materias primas planteaba para
conseguir vidrios con una composicion quimica homogénea, asimismo, otros
factores esenciales, de cuyo control depende la conformacion de buenos
materiales vitrocristalinos son la temperatura y el tiempo de los tratamientos
térmicos realizados: cuanto mayor es la capacidad de cristalizacion del vidrio
y menor la velocidad de crecimiento de los cristales, mas fina es la
microestructura del producto final. En caso contrario, la microestructura se
caracteriza por poseer un menor numero de cristales, pero de mayor tamafio.

Actualmente se realizan estudios sobre los efectos producidos por la
inclusion de aditivos, tradicionalmente utilizados como catalizadores de la
desvitrificacién por via vitroceramica (P03, TiO,, ZrO,, Cr,03), para obtener
materiales con estructuras microcristalinas mas uniformes y mejorar las
propiedades mecanicas, térmicas y eléctricas de los mismos. Trabajos
recientes desarrollan metodologias que permitan aplicar el proceso
vitroceramico, por via petrdrgica o0 bien por via vitrocerdmica, para el
reciclado de residuos minerales, escorias y desechos industriales, mezclados
0 Nno con otras materias primas naturales o sintéticas, y obtener nuevos
materiales que tengan utilidad industrial. Asi pues, las posibles aplicaciones
industriales de los materiales vitroceramicos obtenidos a partir de materias
primas naturales se han ampliado de forma considerable por sus buenas
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propiedades tecnoldgicas, de las cuales cabe destacar por su importancia las
inmejorables cualidades que presentan como matrices para el
almacenamiento e inmovilizacion de residuos industriales.

El amplio intervalo de temperaturas y las dificultades propias del procesado,
hacen dificil conseguir piezas homogéneas en todos sus puntos en cuanto al
tipo y tamafo cristalino de las fases desvitrificadas. Igualmente, la
cristalizacién puede ser sélo superficial o afectar a la totalidad de la masa
vitrea considerada. La homogeneidad en las microestructuras de los
materiales obtenidos con materias primas naturales, sigue siendo un
problema incluso en las actuales plantas de produccion con tecnologias
avanzadas. Aun asi, los materiales vitroceramicos obtenidos a partir de rocas
basélticas se caracterizan por su gran inercia quimica, baja velocidad de
lixiviado y conductividad eléctrica (fundamentalmente electronica), alta
resistencia a la abrasion y buena resistencia mecanica. Para obtener piezas
de geometria estables y con buenas propiedades, las temperaturas de
tratamiento deben de ser inferiores a la temperatura de deformacién plastica.
La adicibn de nucleantes hace que, en buena medida, se consigan
productos con microestructuras muy finas evitando las deformaciones
producidas por crecimientos cristalinos irregulares.

Por las buenas propiedades que pueden obtenerse, los materiales
vitrocerdmicos presentan una aplicacion directa en pavimentaciones
industriales y en hidrociclones, también, los tubos de vitroceramicos de
basaltos son 6ptimos para la proteccion de tuberias de hierro por su
resistencia al desgaste por abrasion en conducciones de suspension de
cenizas o en conducciones de liquidos corrosivos en las industrias quimicas.
Son, también, muy buenos materiales como matrices para la inmovilizacién y
aislamiento de residuos industriales por sus bajas velocidades de lixiviaciéon
y estabilidad quimica a largo plazo. Ademas, tienen buenas propiedades
eléctricas y magnéticas,'®y son aptos para la produccién de materiales
compuestos de fibras + matriz ceramica.

b) Materiales Vitrocerdmicos a partir de materias_primas de sintesis
Los materiales vitroceramicos obtenidos a partir de materias primas puras,
(de sintesis o0 técnicos), constituyen la mayoria de los vitrocerdmicos
comerciales. La mayor parte de los vitrocerdmicos comerciales existentes, se
consiguen a partir de vidrios de silicatos con Li,O, debido a la elevada
intensidad de campo del Li*, que favorece la cristalizacion. Desde los
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trabajos iniciales sobre los procesos de nucleacién y cristalizacion en
sistemas sencillos, como el de la silice, y el sistema binario; *’ Li,0-SiO»,
quiz4 el mas estudiado haya sido el sistema Li,O-Al,O3-SiO,, en el cual se
obtienen materiales vitroceramicos cuyas fases mayoritarias (espodumena y
eucriptita) presentan unos coeficientes de dilatacion muy bajos. Sobre este
sistema, son numerosos los estudios realizados para evaluar el
comportamiento de su desvitrificacion en distintos intervalos térmicos y sobre
el papel que juegan diferentes nucleantes. Asi, por ejemplo, cuando se
utilizan metales del grupo del Pt, se pueden conseguir materiales casi
completamente cristalizados tratados primeramente entre 580°C-650°C vy
luego en el intervalo 700°C-850°C. Estos vitroceramicos tienen buenas
propiedades mecénicas y eléctricas. Otros sistemas estudiados de los que
también se han obtenido materiales vitroceramicos con buenas propiedades,
han sido los sistemas; Li,O-CdO- SiO, Li;O-MgO-Al,03-SiO;, y LiO-Al,O3-
Si0,-Ti0L. M

De igual forma, son importantes los vitrocerdmicos obtenidos a partir del
sistema MgO-Al,O3-SiO,, ya que son materiales que combinan sus buenas
propiedades dieléctricas con su alta resistencia mecanica y los valores
medios y bajos de coeficientes de dilatacion térmica. Dichas propiedades se
deben a la formacién de cordierita en un amplio intervalo de temperaturas.
Cuando es utilizado el Pt como nucleante en este sistema, tiene una gran
influencia sobre la cinética de la cristalizacion, fundamentalmente,
acelerando la transformacion de las distintas fases de cordierita en tiempos
mas cortos de tratamiento.

Asimismo, existe cierta tradicion en la obtencion de materiales vitroceramicos
con buenas propiedades mecanicas, a partir de la sintesis de minerales, que
han servido de base para la utilizacion de minerales naturales como materias
primas utiles en la industria vitrocerdmica. Entre las caracteristicas y
propiedades mas relevantes de estos materiales tenemos que son muy
ligeros, no suelen presentar porosidad y tienen buena resistencia hidrolitica;
ademas, presentan elevada resistencia mecanica con bajos coeficientes de
dilatacion térmica, muy buena resistencia al choque térmico y buenas
propiedades eléctricas.

c) Materiales Vitroceramicos por via de sinterizacion
En estos ultimos afios, se ha demostrado que por sinterizacién de polvos de
los vidrios de partida, se obtienen materiales vitroceramicos con notables
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mejoras en sus propiedades respecto a los otros tipos de procesado.
Ademéas de mejorar la resistencia al desgaste por abrasion, por via
sinterizada se obtienen materiales vitroceramicos con altas propiedades
mecanicas cuando son dopados con pequefias cantidades (5-10%) de ZrO,
(zircona parcialmente estabilizada), de forma analoga a los procedimientos
gue habitualmente se utilizan para mejorar las propiedades mecanicas de
determinados materiales ceramicos. Los intervalos térmicos de tratamiento
dependen de las caracteristicas estructurales y cinéticas de las materias
primas y tipo de proceso, aunque pueden variar entre los 800 °C y los 1100
°C durante largos tiempos de tratamiento (hasta 100 horas).

Otros tipos de materiales vitroceramicos son:

Vitroceramicos Coloreados: Los vitroceramicos coloreados se pueden
conseguir por coloracién de toda la masa del vidrio a través de la adicion de
oxidos colorantes (Cr,03, CoO, MoQO3, V,0s, NiO, Fe,03, CdO, MnO) o por una
modificacién de la superficie con vidrios coloreados o capas metélicas. En el
primer caso, el color final va a depender de la composicion del vidrio, de la
concentracion del o6xido colorante, tratamiento térmico y/o fase cristalina
precipitada. Los oOxidos colorantes siempre entran a formar parte de la fase
cristalina, produciendo cambios en el color del cristal, por lo que el producto final
va a tener un color o tono diferente al vidrio de partida.

Vitroceramicos Orientados: Los materiales vitroceramicos contienen cristales
orientados arbitrariamente, por lo que sus propiedades son independientes de la
direccion en la que sean medidas. Si las cristalizaciones son orientadas, los
materiales vitroceramicos pueden ser anisétropos en sus propiedades, tales
como conductividad térmica, susceptibilidad magnética, propiedades
dieléctricas, etc. La orientacion de los cristales se puede originar de diversas
formas: a través del moldeado y enfriamiento controlado.

Procesado por Sol-Gel: Se basa en obtener el vidrio original como un sol, lo
gue se puede conseguir por dos procesos: Desestabilizacion de una disolucion
acuosa coloidal e Hidrdlisis y policondensacibn de un compuesto
organometalico.
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2.4 Preparacion de materiales vitrocerdmicos.

Los materiales son hechos calentando juntos una mezcla de materia prima
(conocida como conjunto) a una temperatura alta suficiente para permitir que los
materiales reaccionen el uno con el otro y ayuden el escape de las burbujas del
gas proveniente de la fusion; este ultimo proceso se conoce como refinar el
vidrio. Sobre la terminacién del proceso de refinamiento, el vidrio se enfria de la
temperatura de fusion al funcionamiento donde el vidrio tiene un viscosidad mas
alta. Los diferentes métodos de formacion se pueden aplicar a los vidrios para
producir articulos con formas definidas.

2.4.1 Materias primas y preparacion.
En general, los vidrios son producidos con la mas alta calidad, con components

guimicos puros o por lo menos una mezcla de mineral puro. Investigacion de
especimenes, vidrios opticos, y muchos vidrios usados para bajo volumen, y de
alta tecnologia se producen utilizando productos quimicos que pueden ser
encontrados en cualquier laboratorio quimico. Los productos comerciales a
granel, por otra parte, se producen de los minerales, y sus composiciones se
enumeran en la tabla siguiente. Los factores gravimétricos, que permiten el
célculo de los componentes para producir el cristal deseado por unidad de peso

de materia prima, también se enumeran en esta tabla

Tabla. 1. Materias primas para la fabricacion de vitro-ceramicos

Common Name Nominal Composition Gravimetric Factor’
Albite feldespar Na,O-Al,03-6SiO, Na,0=8.46
Al,O3=5.14
Si0,=1.45
Alumina Al,O3 Al,03=1.00
Alumina hidrate Al,03.3H,0 Al,O3=1.53
Anorthite feldspar Ca0-Al,05-2Si0, Ca0=4.96
Al,03=2.73
Si0,=2.32
Aplite Alkali lime feldspar Varies with exact composition
Aragonite CaCO; Ca0=1.78
Bone ash 3Ca0-P,05 or Caz(PO,); Ca0=1.84
P,05=2.19
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Barite (barytes)

Borax

Anhydrous borax

Boric acid

Burnt dolomite

Caustic potash
Caustic soda

Cryolite

Cullet

Dolomite

Fluorspar

Gypsum

Kyanite

Lime (quick lime)
Limestone (calcite)
Litharge

(Yellow lead)

Microcline

Nepheline

Nepheline syenite

Niter (saltpeter)
Potash

Red lead
Salt cake
Sand

BaSO,
Na,0-2B,03.10H,0

Na,0-2B,053

B,03.3H,0
Ca0O-MgO

KOH
NaOH
3NaF-AlF;

Scrap glass
CaC03-MgC03

CaF,
CaS0,4.2H,0
Al,O3-SiO,
CaO

CaCo3

PbO

K;0-Al,03-6SiO;

NaZO-A|203-ZSiOZ

Mixture of nepheline and

feldspars
KNO3
K,O or K,CO3

Pbs0,
Na,SO,
SiO;

Pamela Lizbeth Reyes Romero

BaO=1.52
Na,0=6.14
B,03=2.74
Na,0=3.25
B,03=1.45
B,03=1.78
Ca0=1.72
MgO=2.39
K,0=1.19
Na,0=1.29
NaF=1.67
AlF;=2.50
Varies with exact composition
Ca0=3.29
MgO=4.58
CaF,=1.00
Ca0=3.07
Varies with exact composition
Ca0=1.00
Ca0=1.78
Pb0O=1.00

K,0=5.91
Al,03=5.46
SiO,=1.54
Na,0=2.84
Al,03=1.73
Si0,=1.47

Varies with exact composition

K,0=2.15
K.0=1.00
K,0=1.47

PbO=1.02

Na,0=2.29
Si0,=1.00
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(Glassmaker’s sand)

Slag Blast furnace waste glass Varies with exact composition
Slaked lime Ca0.H,0 or Ca(OH) , Ca0=1.32
Soda ash Na,CO; Na,0=1.71
Soda niter NaNO; Na,0=2.74
(Chile saltpeter)
Spodumene Li,O-Al,03-4Si0, Li,0=12.46
Al,03=3.65
Si0,=1.55
Whiting CaCO;, Ca0=1.79

Sin importar la fuente de los componentes usados para producir un vidrio
especifico, el conjunto de materiales usados se pueden dividir en cinco
categorias en base a su papel en el proceso'’: formador de vidrio, fundentes,
modificador de propiedades, colorante y agente eliminador de burbujas. El
mismo compuesto se puede clasificar en diversas categorias cuando es utilizado
para diversos propésitos. Alumina, por ejemplo, sive como formador de vidrio
para vidrios de aluminato, pero es considerado un modificador de propiedades
en la mayoria de los vidrios de silicatos.

El 6xido de arsénico puede ser considerado como un formador de vidrio o
agente eliminador de burbujas, dependiendo del propésito para el cual se ha

agregado a la mezcla.

El componente mas esencial para cualquier conjunto de vidrios es siempre el
formador de cristal. Cada vidrio contiene uno 0 mas componenetes que sirven
como fuente primaria para la estructura. Mientras estos componenetes son
comunmente designados como formadores de vidrio, tambien pueden ser
llamados formadores de red u Oxidos fomadores de vidrio en muchos de los
casos. La identificacion de estos componenetes generalmente sirve como base
para dar un nombre genérico a los vidrios. Si en una muestra especifica la

mayoria de los formadores de vidrio es silica, por ejemplo, este vidrio es llamado
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un silicato. Tambien si esta presente una menor cantidad de 6xido de boro
ademas de la silica, la muestra es llamada un vidrio de borosilicato.

Los formadores de vidrio primarios en los vidrios comerciales son la silica (SiO>),
oxido bdrico (B20s3), y el 6xido fosférico (P,0Os), todos forman los componentes
principales del vidrio. Una gran cantidad de otros compuestos pueden actuar
como formadores de vidrio bajo ciertas circunstancias, incluyendo GeO,, Bi,Os3,
As,03, Sb,03, TeOg, Al,O3, Ga;03 y V20s.

Con excepcion del GeO,, estos oxidos no forman vidrios tan facilmente por ellos
mismos al menos que sean apagados o el vapor sea depositado rapidamente,
pero pueden servir como formandores de vidrio si son mezclados con otros
oxidos. Los elementos S, Se, y Te actuan como formadores de vidrio para
vidrios de chalcogenida. Los vidrios de haluro pueden ser hechos en varios
sistemas, con diferentes compuestos actuando como formadores de vidrio, los

dos mas comunes formadores de vidrio de haluro son BeF; y ZrF,.

Aunque el numero posibles de composiciones de cristal es inlimitada, el extenso
volumen de vidrios comerciales se basa en la silica como formador de vidrio.
Mientras la silica por ella misma forma excelentes vidrios, con una amplia gama
de aplicaciones, el uso de silica pura para las botellas de vidrio, ventanas, y
otras aplicaciones comerciales seria altamente costoso debido a la temperatura
tan elevada de fusion (>2000 °C) requerrida para producir vidrios de silica.

La produccion de vidrios de silicato requierre la adiciéon de un fundente para
reducir la temperatura del proceso dentro de los limites practicos, por ejemplo,
<1600 °C.

Los fundentes mas comunes son los oxidos del alcali, especialmente Na,O
(soda), y PbO. La mayoria de los vidrios comerciales contienen soda,
incluyendo los utilizados para envases y ventanas. El 6xido de potasio es
tambien usado para vidrios comerciales, mientras que el 6xido de litio es usado
en un gran namero de los vitro-ceramicos comerciales. Los Oxidos de rubidio y
cesio son frecuentemente utilizados en estudios de laboratorio debidio a la
tendencia de cambiar el comportamiento del oxido de alcali presente en vidrios,
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son raramente utilizados en productos comerciales debido a su alto costo. PbO,
gue es un excelente fundente, su uso es muy limitado debido a la preocupacion
respecto a la toxicidad de los metales pesados. PbO es especialemnte usado
en la disolucion de cualquier material refractario o particulas impuraz que

pueden causar defectos en el vidrio final.

Mientras que la adicién de fundentes de silica reduce los costos en la formacion
de cristales, la adicion de grandes cantidades de 6xidos de alcali da lugar a la
degradacion de muchas propiedades. Particularmente, la durabilidad quimica
de los vidrios de silicato que contienen grandes concentraciones de 6xidos de
alcali se degradan al punto donde ya no pueden ser utilizados para envases,
ventanas, o fibras de aislamiento. La degradacion de las propiedades es
usualmente contrarestada con la adicion de modificadores de propiedades que
incluye los oOxidos metalicos y de transicion de la tierra alcalina y el mas
importante el 6xido de aluminio (alumina). Mientras estos Oxidos contrarrestan
parcialmente la reduccién de la temperatura en el proceso debido a la adicion de
fundentes, tambien mejoran muchas de las propiedades de los vidrios
resultantes. Las propieades son modificadas o ajustadas por el cuidadoso
control en la cantidad y concentracion de estos 6xidos para obtener exactamente

los resultados deseados.

Puesto que muchos de estos 6xidos son realmente fundentes muy debilies para
la silica, y los modificadores de propiedades generalmente son afadidos en
pocas cantidades, su uso no nos lleva a altas temperaturas de procesamiento.

Los colorantes se usan para controlar el vidrio final. En la mayoria de los casos,
los colorantes son éxidos de los metales de transicién 3d o las tierras raras 4f*’.
Los Oxidos de uranio fueron utilizados una vez como colorantes, pero su
radioactividad reduce su ventaja para la mayoria de las aplicaciones. El oro y la
plata tambien son utilizados para producir color con la formacion de coloides en
los vidrios. Los colorantes se utilizan solamente si el control del color del vidrio
se desea, y estan generalmente presentes en pequefias cantidades. Los 6xidos
de hierro, que son impurezas comunes en las arenas utilizadas para producir los

vidrios comerciales de silicato, actuan intencionalmente como colorantes en
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muchos de los productos. Cuando los colorantes son utilizados para
contrarrestar el efecto de otros colorantes para producir un vidrio ligeramente

gris, estos son llamados decolorantes.

Finalmente, los agentes eliminadores de burbujas se agregan al conjunto de
formadores de vidrio para promover la remocion de burbujas desde la fusién.
Los agentes eliminadores de burbujas incluyen los o6xidos de arsénico y
antimonio, nitrato de potasio y sodio, NaCl, flururos tales como CaF,, NaF, y
NaszAlFs y un nuamero de sulfatos. Estos materiales estan generalmente
presentes en pequefias cantidades (<1 wt %) y son utilizadas como si tuvieran
un efecto menor sobre las propiedades del vidrio final. Su presencia, sin
embargo, es esencial en muchos vidrios comerciales, ya que es altamente
costoso producirlos sin la adicion de agentes eliminadores de burbujas que
redujeran el contenido de burbujas indeseables en el producto final.

2.4.2 Fusion y Conformacion.
Aunque los vidrios se puedan hacer por una gran variedad de métodos, la

extensa variedad son todavia producidos por fusion de los componentes
horneados a elevadas temperaturas. Este procedimiento implica siempre la
seleccién de materias primas, el calculo de las proporciones relativas de cada
uno para utilizar en el horneado, pesando y mezclando estos materiales para

proporcionar una materia prima homogénea.

Durante el proceso inicial de calentamiento, estas materias primas sufren una
serie de cambios fisicos y quimicos para producir la fusién. La conversion de
este derretimiento a un liquido podria requerir de un procedimiento adicional,
incluyendo la remocién de cualquier remanente del horneado, impurezas y
burbujas. La produccién de productos comerciales requiere la formacion de
formas especificas asi como tambien tratamientos térmicos para quitar las
tensiones generadas durante el proceso de enfriamiento o los vidrios

producidos forzados por el templado termico.
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El vidrio se puede derretir en crisoles o pots, pero para la produccion en grande
la fusién se realiza en los hornos continuos en los cuales un bafio del vidrio
fundido es llenado continuamente cargando el conjunto en un horno mientras

gue el vidrio fundido se quita para formarse en el otro extremo del horno.

Los materiales refractarios de alto grado se utilizan para en la construccién del
envase para que el vidrio fundido reduzca al minimo los cambios en la
composicion del vidrio debido su corrosion sobre los materiales refractarios. Los
materiales refractarios usados incluyen la arcilla refractaria o tipo silimanita de
alto grado; son materiales que consisten principalmente la mullita. Ademas, los
materiales refractarios fundidos en horno eléctrico basados en las
composiciones del mullita-zirconia son de uso frecuente. En casos especiales

un horno platino-alineado del tanque puede ser utilizado.

Las temperaturas altas en el horno en la fusién del vidrio aseguran que ocurran
las reacciones vigorosas. Los carbonatos del alcali reaccionan con la silica en
compafia del dioxido de carbono, los carbonatos de la tierra alcalina precipitan
y los oxidos toman su lugar dentro de la solucién frente a los hidratos y nitratos
gue tambien precipitan, permitiendo que los 6xidos resultantes se combinen con
la fusion del silice. La agitacion violenta de la masa fundida ocurre debido a los
gases de escape y éstos ayudan mezclando y manteniendo la reaccién a una

velocidad alta.

Eventualmente, la solucién y la fusibn completas de los materiales se efectian y
sigue siendo el proceso de refinamiento o de liberaracién de burbujas de fusién.
La velocidad de subida de una burbuja es proporcional al cuadrado de su
didmetro de modo que las burbujas grandes subirdn mas rapidamente que las
finas. Por esta razon los agentes de refinamiento se incluyen en el conjunto del
cristal, la funcién de estos es desarrollar el gas en las Ultimas etapas durante el
proceso de fusion y producir asi las burbujas grandes barren el claro
derretimiento de burbujas finas. Los agentes del refinamiento incluyen a los
trioxidos del arsénico y de antimonio. Un cierto refinamiento ocurre debido a las

burbujas de gas que se redisuelven en la fusion cuando se enfria, y el vidrio
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podria contener cantidades apreciables de gases disueltos tales como diéxido de
carbono, oxigeno y didoxido de sulfuro. La etapa del refinamiento es seguida por
el enfriamiento del vidrio a su temperatura de trabajo, que puede ser varios
grados debajo de la temperatura del refinamiento. En hornos de tanque esto es
logrado haciendo fluir el vidrio en un compartimiento separado del enfriamiento
del horno. Aqui el vidrio serd traido a una temperatura uniforme donde

posiblemente poseera una viscosidad uniforme.

2.4.3 Nucleacion y cristalizacion controlada.

La cristalizacion puede definirse como el proceso en virtud del cual, a partir de
una fase estructuralmente desordenada, se forma una fase solida estable, con
una ordenacién geométrica regular®. Nucleacién ocurre cuando una particula
solida se forma dentro de un liquido. Puede ser de dos tipos: homogénea, si los
ndcleos se originan a partir de los propios constituyentes del fundido y son de la
misma composicion quimica que la fase cristalina que se desarrolle sobre ellos;
0 heterogénea, si los nucleos se forman sobre particulas ya existentes de
composicion ajena a la del fundido, debidas por ejemplo, a impurezas, o sobre
interfases correspondientes a las superficies que limitan el fundido™.

El proceso vitro-ceramico abarca la preparacion de un vidrio homogéneo, formar
la forma del vidrio para producir los articulos requeridos y, finalmente, el uso de
un proceso controlado de tratamiento térmico para convertir el vidrio en un vitro-

ceramico microcristalino.

El objetivo del proceso de tratamiento térmico es convertir el vidrio en una
ceramica microcristalina teniendo caracteristicas superiores a las del vidrio
original. Es especialmente importante alcanzar una alta fuerza mecéanica y
puesto que esto es favorecida por una microestructura de grano fino, la
intencién es producir un vitro-ceramico que contenga cristales de pequefias
dimensiones. La produccion de una gran cantidad de pequefios cristales mas
bien que un nimero mas pequefio de cristales relativamente gruesos plantea el
requisito para la nucleacion eficiente y ésto significa que el control cuidadoso se
debe efectuar sobre la etapa de la nucleacion del tratamiento térmico.
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Teniendo nucleado el vidrio, es necesario incrementar la temperatura para
permitir el crecimiento cristalino sobre los nucleos. La velocidad del incremento
de la temperatura también serd cuidadosamente controlada puesto que sera
necesario evitar la deformacién del vitro-ceramico. Si la velocidad de
calentamiento es demasiado alta, la velocidad de crecimiento cristalino puede no
ser suficientemente rapido para asegurar que un “esqueleto cristalino rigido”

esta presente en todas las temperaturas.

Con calentamiento mas leno, la deformacion no debe ocurrir puesto que, aunque
haya una proporcién elevada de la fase cristalina presente, ésta disminuira
progresivamente conforme la temparatura es controlada, siendo substituida por
las fases cristalinas mas refractarias. Ademas de su efecto indeseable por
causar deformacion, el calentamiento rapido debe ser evitado puesto que puede
agrietar al vitro-ceramico. Este peligro se presenta porque algunos de los
cristales formados tienen diversas densidades a partir de la fase de cristal y el
cambio de volumen que acompafa la cristalizacion puede dar lugar a la
generacion de tensiones en la fase y fases del cristal. Con un calentamiento

lento estas tensiones son relevadas por el flujo viscoso de la fase de cristal.

El aumento lento de la temperatura continuard hasta una temperatura limite
superior, sea alcanzada, designada como la temperatura superior de
cristalizaciébn. Esta temperatura es en la cual la cristalizacion procedera
rapidamente sin llevar a la deformacion al vitro-cerdmcico debido al
ablandamiento de la fase de cristal residual o a la fusion de la fase cristalina
menos refractaria. Manteniendo al vitro-cerdmico en la temperatura superior de
la cristalizacion por un periodo conveniente, la cristalizacibn casi completa
puede ser alcanzada de modo que solamente una proporcion muy pequefia de

una fase cristalina residual esté presente.

Una idea clara de las varias etapas del proceso del tratamiento térmico sera
obtenida por la referencia a la figura que representa un ciclo ideal del tratamiento
térmico para un vitro-ceramico. La primera fase del proceso implica el calentar

el vidrio de la temperatura ambiente a la temperatura de la nucleacion.
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Hablando en términos generales, la velocidad de calentamiento empleado aqui
no es critico referido al proceso de la cristalizacion. Esta limitado principalmente
por los requisitos que las tensiones peligrosamente altas pudieron causar.

El grueso del cristal determinara principalmente la velocidad en que puede ser
empleada, aunque el coeficiente de expansion termal del vidrio también haga
una parte ya que, los vidrios con coeficientes bajos de expansion pueden
soportar gradientes de temperatura mas altos sin agrietarse que los vidrios con
altos coeficientes de expansién. Normalmente las velocidades de calentamiento
entre2° y 5°C por minuto seran empleadas, aunque para la cristaleria fina las
velocidades de 10 °C por minuto pueden ser usadas con seguridad.

La temperatura 6ptima de la nucleacion parece generalmente estar dentro del
rango de temperaturas que corresponden con viscosidades en equilibrio de 10™
a 10" . La temperatura dentro de rango que dé la nucleacién 6ptima es

determinada por la experimentacion.

Después de la etapa de la nucleacion, la temperatura del vidrio se aumenta a
una velocidad controlada suficientemente lenta para permitir que el crecimiento
cristalino ocurra de modo que no deforme al cristal. La cristalizacion ocurre cada
vez mas rapidamente como la temperatura del liquidus en fase cristalina
predominante pero, para prevenir la deformacion en los primeros tiempos
cuando predomina la fase de cristal se emplea una velocidad de calentamiento

que generalmente no excede 5 °C por minuto.

La temperatura superior de cristalizacion para un vitro-ceramico se elige para
poder alcanzar la cristalizacibn méaxima sin llevar a la deformacion excesiva el
material. La temperatura en la cual el producto final se deformara
apreciablemente corresponde a la temperatura del liquidus de la fase cristalina
predominante desde el aumento de la temperatura sobre este liquidus hasta la
fase por redisolver. La temperatura superior de cristalizacién sera mas baja que
la temperatura en la cual la fase cristalina predominante se redisolvera por un

intervalo conveniente, usualmentede 25 a 50 °C.
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2.4.3.1 Factores que determinan la estabilidad de los vidrios.

Todos los vidrios son sustancias metastables y para los vidrios ordinarios el
estado de equilibrio a temperatura ambiente seria el estado cristalino. El fracaso
de los vidrios para criztalizar cuando estos son enfriados desde sus
temperaturas de fusion levanta cuestiones de gran importancia cientifica y
considerar los factores que gobiernan la estabilidad de los vidrios es relevante
al campo de los vitreo-ceramicos.

Hay dos posibles razones para la falta de fusiones en enfriamiento al cristalizar.
O la velocidad de nucleacion es muy pequeiia o la velocidad de crecimiento de
cristales sobre los nucleos en insignificante en todas las temperaturas. No es
facil decidir cual de estos factores es el mas importante y no hay razén aparante
por la que la nucleacion y la velocidad de crecimiento no podrian ser igual de
importantes, un parametro quizas es el factor dominante para algunos vidrios

mientras que el otro puede ser mas importante en otros casos.

Se supone generalmente que la nucleacion heterogénea es poco probable que
ocurra durante el enfriamiento de vidrios normales porque el vidrio fundido es un
buen solvente para la mayoria de los tipos de “suciedad accidental”. Podemos
considerar esta creencia como razonable porque la catalisis mas potente de la
nucleacion para la formacion de silicatos cristalinos seria probablemente las
sustancias que estan cercanas en estructura cristalina a los silicatos y por lo
tanto muy probablemente serian silicatos ellos mismos. Estos por supuesto
serian rapidamente disueltos por la fusion del vidrio. La nucleacién heterogénea
puede ser el precursor a la desvitrificacion del vidrio si las particulas extranjeras
se ponen en contacto con el vidrio bajo condiciones donde no podrian serian

disueltas.

La nucleacion homogenea formadora de vidrios liquidos tambien puede ser
considerada como improblable porque la energia de activacion de la difusion
esta relativamente arriba incluso en temperaturas altas y aumenta mientras baja
la temperatura. Bajo estas circunstancias, es posible enfriar la fusion a través de

la zona de temperatura “peligrosa” en la cual la nucleacion puede ocurrir sin un
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suficiente numero de nulcleos estables desarrollados. Por supuesto, el tiempo
que el vidrio pasa en la zona critica de la temperatura seria importante en la
determinacién de si la nucleacién ocurre, pero usualmente los vidrios seran

enfriados rapida y completamente por esta zona.

Si la velocidad de crecimiento cristalino fuera el factor sobresaliente en la
determinacién de la estabilidad de un vidrio, asumiendo que la nucleacién
homogénea pueda ocurrir, debemos considerar que sea posible enfriar el vidrio
a través de rango de temperatura critica sin encontrar desvitrificacion ya que la
velocidad de crecimiento cristalino , como la velocidad de nucleacioén, baja hasta
cero a una temperatura donde la viscosidad comienza a ser muy alta
previniendo el proceso de difusién y controlando el crecimiento de cristales.
Debajo de esta temperatura el vidrio estd para todos los propdsitos practicos
totalmente estable.

Asi si la velocidad de nucleacion o la velocidad de crecimiento de cristales esta
siendo considerada como el maximo factor que gobierna la estabilidad de un
cristal, es el rapido aumento de la viscosidad con descesos de la temperatura lo
gue previene eficazmente la formacién de cristales. Por esta razon, los vidrios
de silicatos son utiles ya que tienen altas viscosidades ala temperatura del
liquidus, la temperatura en la cual la fase cristalina primaria puede existir en un
equilibrio con el vidrio liquido. Las temperaturas bajas de los liquidos favorecen
la estabilidad del vidrio y los vidrios de silicona -cal sodada comerciales tienen
temperaturas del liquidus en la regién de 900 to 1000 °C. Esta composicion
miente en la fase de campo donde la devitrificacion (Na,0.3Ca0.6SiO,) es la
fase primaria, y,por supuestos, el requisito esencial para formar un vidrio
satisfactorio es que este compuesto no cristalize hacia afuer durante el

enfriamiento del vidrio.
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2.4.4 Desvitrificacion.

La desvitrificacion implica el crecimiento del material cristalino en el cristal. Si la
desvitrificacion ocurre durante la formacion del vidrio tiene un efecto muy
perjudicial puesto que puede llevar a cambios repentinos e imprevisibles de la
viscosidad®!’. La desvitrificacion puede ocurrir debido a la seleccién de una
composicion de cristal inadecuada, aunque esto es inverosimil ya que la
composicion de vidrios comerciales se elige cuidadosamente para ser resistente
a la desvitrificacion.  Sin embargo, si la composicion ha sido localmente
cambiada debido al contacto prolongado y reaccion con los materiales
refractarios estancados en regiones del horno fusor, la desvitrificacion puede
ocurrir. Los procesos de formacién de vidrio que exigen el retener el vidrio por
largos periédos dentro de la zona “critica” de temperaturas donde el crecimiento
cristalino podria ocurrir deben ser evitados. Para algunos vidrios, que no son
particularmente estables hacia la desvitrificacion, puede haber limitiaciones con
respecto a los procesos de formacion que pueden ser utilizados y solamente
estos procesos permiten que el enfriamiento rapido a través de la zona critica de
la temperatura sean aplicables. Esta situacion puede existir para algunas
composiciones de un cristal en especial utilizadas para la produccién de vitro-

ceramicos.

Si bien la base del proceso vitro-ceramico es lograr la desvitrificacion de vidrios,
este proceso debe ser controlado para asegurarse de que el material final tiene
la microestructura y propiedades correctas.

La desvitrificacion prematura, ocurrida durante la formacion del vidrio, es
altamente indeseable y debe ser evitada. El crecimiento cristalino en esta etapa
resulta muy poco probable para la formacién de una estructura de grano fino que
se requiere, es mas probable dal lugar a la formacién de una estructura gruesa
con muy pocos cristales grandes. Tal material seria mecanicamente debil y

seria de poco valor practico.

En la desvitrificacion de vidrios ordinarios durante el recalentamiento, la

superficie parece jugar y es completamente probable que la cristalizacion sea
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iniciada en la superficie. Una de las razones por las que el desarrollo de cristales
comienze en la superficie podria ser que la composicion quimica del vidrio en la
superficie difiera apreciablemente que la del interior. La pérdida de
componentes volatiles de la superficie del cristal durante la fusién podria explicar
la diferencia de la composicion; esos componentes bajan la energia superficial y
tienden a ser concentrados en la superficie.

La presencia de burbujas de gas o de particulas extranjeras dentro del interior
del vidrio podrian tambien llevar a cabo una desvitrificacion mas rapida en las
regiones circundantes. La inhomogeneidad total del vidrio da lugar a regiones
inestables de composicion variada que afectan el curso de la desvitrificacion.

Debe quedar claro que la desvitrificacion que ocurre durante el recalentamiento
de vidrios normales es en gran parte un proceso incontrolado dependiendo de
los efectos tales como la presencia, en particular de regiones en la superficie, 0
las particulas extranjeras que pueden actuar como catalisis de la nucleacion.
Casi siempre, de cristal desvitrificado de esta manera demuestra una estructura
caracteristica después de terminado el proceso de cristalizaciéon.  El cristal
crece hacia adentro de la superficie bajo la forma de agujas y completamente
orientados a 90° a la superficie del cristal para los dos frentes reuniendo el
crecimiento cristalino al centro del vidrio. Los cristales son generalmente
grandes y el efecto de la orientacién es tal que el material ser& mecanicamente
debil.
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2.45 Crecimiento de los cristales.

La cristalizacion controlada del vidrio involucra al crecimiento de cristales asi
como a la nucleacion. La velocidad de crecimiento lineal de un cristal depende
de la formacion de un nucleo bidimensional de suficiente tamafio en la cara
cristalina seguida por el crecimiento de éste como capa en dicha cara. La
formacion de un nucleo bidimensional esta regida por factores similares a los
gue controlan el volumen de un nucleo discutido anteriormente.

Para que el crecimiento ocurra, el material debe difundirse hacia la cara
cristalina sobre una cierta distancia, excepto en casos donde la fusion del vidrio
cristalize para su propia composicion y esto seria relativamente raro en vidrios.
De este modo la energia de activacion para la diffusion representa una barrera
para el crecimiento del cristal. Se puede desarrollar una expresion para la

velocidad de crecimiento cristalino, I, de la forma:

Cl, Q
H(T, -TkT «T

| = Aexp|-

donde:

Ay C son constantes,

T, es la temperatura liquidus

T temperatura intermedia entre el liquido y la fase solida
H es el calor de condensacion entre dos dimensiones

Q es la energia de activacion para la difusion.

El crecimiento es cero a la temperatura del liquidus e incrementa rapidamente
con el creciente subenfriamiento debido al efecto del primer término en el

exponencial.

Este efecto es opuesto por el segundo término en el exponencial y el efecto
combinado da lugar a una velocidad de crecimiento maxima con el aumento del

subenfriamiento. Asi la expresion de la velocidad de crecimiento sirve para
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explicar, cualitativamente por lo menos, la forma experimental de las curvas de

crecimiento cristalino para los liquidos viscosos tales como vidrios®’.

La velocidad de crecimiento de cristales se puede controlar en ciertos casos por
la velocidad de flujo o el calor lejos del crecimiento cristalino. Esta situacion se
presenta cuando la velocidad de liberar calor o cristalizacion aumenta la
temperatura de la interfase cristal-liquido suficientemente para bajar la velocidad
de crecimiento. En tales casos la conductividad termica de las fases influencia

la velocidad de crecimiento cristalino.

Hay otros aspectos del proceso del crecimiento cristalino que se entienden
menos que ésos ya discutido y algunos de éstos son indudablemente de
importancia con respecto a la cristalizacion de vidrios. Por ejemplo, hay
evidencia en ciertos casos que las impurezas en la fase madre pueden inhibir la
produccion cristalina. El efecto de las impurezas puede ser doble. Pueden
inhibir el crecimiento cristalino y este efecto puede ser especifico a las
superficies cristalinas en particular. Ademas, al parecer las impurezas pueden
inhibir la nucleacién. Asi para los vidrios de varios componentes la situacién
puede ser extremadamente compleja puesto que muchas “impurezas” estaran
presentes y algunas de éstas pueden promover la nucleacion y el crecimiento

cristalino mientras que otras ejerceran efectos inhibidores.

2.4.6 Efecto de Plata en materiales.

El uso de plata metalica bajo la forma de dispersion coloidal como colorante de
cristales ha sido muy conocido. Su principal uso ha consistido en la coloracién
del vidrio para producir colores amarillos o ambar. La plata en su estado iénico
es menos estable en el vidrio que el cobre de modo que para los vidrios de
silicato que contienen mas el de 1% de plata, la precipitacion del metal ocurrira
incluso si la fusién ocurre bajo condiciones oxidantes. En ciertos vidrios de
fosfato, del 10 al 15% de iones plata se pueden mantener en solucién. Parece
gue cuando un vidrio que contiene plata se derrite bajo condiciones oxidantes
una elevada parte de la plata esta presente como iones de Ag+ y participan en la
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estructura de cristal como modificadores de red ocupando los sitios estructurales
similares a ésos ocupados por los iones de sodio. La plata bajo la forma de
iones no contribuye al color. Los atomos de plata son también descoloridos
pero su presencia se puede demostrar por la fuerte fluorescencia que ocurre

cuando el vidrio es irradiado por la luz ultravioleta.

El equilibrio entre los iones de Ag+ y los atomos del Ag es determinado por
factores como por ejemplo: la presencia de agentes reductores u oxidantes en
el conjunto del cristal o de la naturaleza en la atmdésfera del horno; la
temperatura de fusién, el incremento de las temperaturas a favor de la
reduccion del estado metélico; la composicién base del vidrio que, ademas,
influencia la solubilidad de la plata metalica. Si es enfriado un vidrio que
contiene plata éste puede ser obtenido en condiciones casi descoloridas pero
cuando se recalienta “pega” para dar un color ambar-amarillento. La formacion
del color se debe a la agregacion de los atomos de plata para formar nucleos
seguido por el crecimiento de estos nucleos a un tamafio donde sean capaces
de causar la absorcion selectiva de la luz que pasa a través del vidrio.
Levemente reduciendo las condiciones deseables durante la fusién de la plata
contenida en el vidrio especialmente si la base del vidrio es del tipo soda-cal-
silica. El 6xido es otra vez un componente Util puesto que parece aumentar la
solubilidad de la plata metalica en el vidrio a temperaturas altas y puede también
llevar acabo la reduccién de los iones de Ag+ sorprendentemente.
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3.1. Objetivo Principal

El presente trabajo de investigacion esta enmarcado dentro de una linea que
permite dar continuidad a la linea de materiales ceramicos, utilizando materia
prima no convencional en el proceso. Particularmente, el presente trabajo
pretende poner a punto la formulacibn de materiales vitreos de los sistemas
vitroceramicos tradicionales en donde se incluyan los compuestos: SiO,, Al,Os,
Li,O y MgO, con la variante de incluir como fuente de materia prima un material
arcilloso que contiene dentro de su composicién Plata ubicado en la ciudad de
Taxco, Guerrero y de donde los artesanos extraen la Plata para su posterior
comercializacién. Asi, se pretende el buscar una alternativa en materia prima
para la elaboracibn de materiales que puedan ser aplicados ya sea como
materiales vitroceramicos para su uso en recubrimiento de ceramicas, en la
industria de la construccién para pavimento y/o revestimiento o en si de un
material sélido que, con la inclusion de la Plata, se evalle la actividad como
agente nucleante y posteriormente el que sirva de antecedente para realizar

estudios y aprovechar la actividad antimicrobiana del ién Plata.

3.2. Objetivos especificos.
3.2.1. En orden inmediato:

a) Llevar a cabo la identificacion y caracterizacion cualitativa de
elementos presentes en el material arcillos de donde se extrae Plata,
localizada en la ciudad de Taxco, Guerrero.

b) Investigar y disefiar formulaciones de los sistemas que incluyan; SiOo-
Al,O3-Li,0 .

c) Preparacién de materiales muestra utilizando como fuente de materia
prima de grado reactivo Al,Os, Li,O, MgO y material arcilloso como
materia prima alterna de SiO..

d) Caracterizacién de los materiales obtenidos a nivel mineralégico y
microestructural de las zonas generadas.

e) Considerar que la presencia de “impurezas” en el material arcilloso

puede apoyar el efecto de cristalizacion o fusién.
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f) Proponer la posible aplicacion tecnolégica de los materiales
obtenidos.

g) Presentar una alternativa de uso de este material arcilloso como
fuente de materia prima ya sea de manera directa para generar un
material cristalino que permita incluirlo como opcién para elaborar
materiales que incluyan plata en su estructura y considerar en futuro

mediato su aplicacion como material con propiedad bactericida.

3.2.2. En orden mediato:

a) Procediendo con los objetivos mediatos, se tiene el de presentar
alternativas para su industrializacion ya sea en materia prima o el
proyecto en si, de tipo tecnologico.

b) Dentro del campo de investigacién, se abren las puertas para el
estudio de los materiales Vitroceramicos con actividad bactericida y
promover su aplicacion en recubrimientos de cerdmicos de uso en
hospitales y en general en areas donde se requiera control

microbiano.

3.3. Metas

a) Obtener una variedad de productos Vitroceramicos del sistemas SiO,-
Al,O3-Li,0.

b) Continuar la investigacion realizada a partir de 1999 que se inicio en
la Universidad Autébnoma de Baja California en el laboratorio de
desarrollo de materiales en la Facultad de Ciencias Quimicas e
Ingenieria, ahora incluido dentro del Cuerpo Académico de Quimica
Aplicada.

c) Posteriormente, se fortalece la investigacion realizada hasta hoy,
promoviendo la investigacion como una opcion de formacién terminal
de estudiantes de licenciatura.

d) Seguir difundiendo la investigacion a nivel nacional e internacional con

publicaciones y participaciones en congresos.
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e) Formacion de recursos humanos que permitan promover la
investigacion dentro de las acciones del Cuerpo Académico de
Quimica Aplicada mediante la colaboraciébn estrecha de sus
integrantes.

f) Fortalecer la propuesta de Red a nivel nacional dentro de acciones del
Consorcio de Universidades Mexicanas (CUMex) y a nivel
iberoamerica dentro del programa de Ciencia y Tecnologia para el

Desarrollo de Iberoamerica (CYTED).
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4.1. Materiales.

4.1.1. Investigacion de formulaciones conforme a la identificacion.
Conforme a la identificacion cualitativa, se procede a realizar la investigacion
bibliografica sobre las posibles formulaciones de materiales vitroceramicos a
utilizar, de tal forma que fuera posible obtener una o varias estructuras
cristalinas, logrando seleccionar una serie de formulaciones que involucraran los
sistemas; SiO,-Al,O3-Li,0.

4.1.2. Elaboracion de serie de materiales.

Se han seleccionado una formulacion basados en composiciones de materiales
vitroceramicos comerciales a base de SiO,-Al,03-Li,O, en donde se utiliza material
arcilloso con presencia de i6n plata y se incluye este material como fuente de SiO..

En la Tabla 2, se ofrecen las respectivas composiciones quimicas investigadas, en
donde las cantidades de Al,Os3;, MgO, Li,O son de reactivo grado industrial y el

material arcillo se utiliza como fuente de SiO..

Tabla 2.

Composiciones Quimicas (%P).

SiO, Material
Material | Material Al;0z3 | MgO Li2O B2Os P20s arcilloso
arcillosos con plata
M-1 69.62 -- 6.66 10 6.09 2.86 4.76
M-2 64.46 -- 14.76 | 12.95 -- 2.86 4.76
M-3 61.62 7.33 11.14 12.3 -- 2.86 4.76
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4.1.3. Preparacion de materiales vitroceramicos.

Se inicia la elaboracién aplicando un proceso térmico habitual en la fusion y
desvitrificacion de este tipo de materiales, se ha utilizando como recipiente un
crisol de alta alimina por ser un material refractario y resistente a la corrosion. El

proceso aplicado, se puede apreciar en el diagrama que se presenta en la Figura
19.

MATERIA PRIMA
HOMOGENIZAR (RESIDUO)

SECADO

TERMICO

TRATAMIENTO /

Figura 19. Diagrama de flujo del proceso para elaborar el material

vitroceramico.
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Siguiendo paso a paso el diagrama de flujo, en primer lugar, el homogeneizado se
realizé en medio acuoso y se lleva a fundir en crisoles de alta alimina de la casa
comercial Coors, ya que presentaban menor efecto corrosivo en su superficie. Se
aplica un tratamiento con temperatura de fusién de 1450 °C por un periodo de 60
minutos con una velocidad de calentamiento de 2 °C por minuto en un Horno
Termoline de alta temperatura (1700 °C) equipado con un controlador automatico.
El enfriamiento de la masa vitrea se realizé a velocidad de 2 °C hasta llegar a 900
°C vy se estabiliza por espacio de 240 min. Posteriormente el material obtenido se

trata nuevamente a 900 °C por un periodo de 240 min.

4.2. Métodos

La determinacién de las propiedades Quimicas, Fisicas y Tecnoldgicas de los
materiales tanto ceramicos como Vvitreos, resulta esencial para interpretar el
comportamiento y delimitar las aplicaciones de dichos materiales. El disponer de
una caracterizacion microestructural completa requiere de mudltiples y variados
aspectos, como son: el tipo de elementos de que esta constituido el material, el
estado de oxidacion, la naturaleza y la intensidad de su enlace, su indice de
coordinacion, el grado de orientacion reticular, la posible existencia de
heterogeneidades y su composicion, el nivel de homogeneidades quimicas y la
distribucién de los distintos componentes, el estado de la superficie y sus posibles
alteraciones, el tamafio de grano, temperaturas de fusion y/o de sinterizacion lo

mas exacto posible, etc.

Dado que no existe un método especifico para estudiar los materiales del tipo
vitreo, vitroceramico y cerdmico que pueda aportar esta serie de datos
simultdneamente, es necesario recurrir a un conjunto de técnicas instrumentales
gue permitan obtener resultados para hacer un analisis y posterior evaluacion del

material elaborado.
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En este caso el campo de investigacion es amplio y variado, para una
caracterizaciéon mas completa de los materiales obtenidos para evaluar la calidad y
aplicaciones de estos materiales se han determinado:

a) Caracterizacion Mineraldgica ,

b) Caracterizacion Microestructural.

4.2.1 Caracterizacion Mineraldgica.

4.2.1.1. Difraccion de Rayos-X

La difraccion de Rayos X es una herramienta muy util para la identificacion de
fases en materiales organicos o inorganicos, minerales, cerdmicos, metales,
aleaciones, polimeros, etc.; siempre que presente un cierto ordenamiento
periodico. Esta identificacion se realiza debido a que la fase sélida de cada
elemento o compuesto presenta un patrén de difraccion caracteristico, siendo
este una huella dactilar que identifica a dicho material. Esta caracteristica es
importante pues permite la diferenciacibn de compuestos que presentan la

misma composicién quimica pero distinta disposicién espacial de los 4&tomos®*

Los rayos-X son radiaciones en el espectro electromagnético de longitud de
onda corta producida por la desaceleracién de electrones de elevada energia o
por transiciones electrénicas que implican electrones de los orbitales internos de
los atomos. El intervalo de longitudes de onda de la espectroscopia de rayos-X
convencional abarca la region de aproximadamente 0,1 A a 25 A. Los rayos-X
para usos en experimentos de difraccion se obtienen de varias maneras, la
fuente mas usual de rayos-X es el tubo de rayos-X (algunas veces llamado tubo
de Coolidge) Figura 20, en donde se produce una colision de un haz de
electrones con un blanco metélico (cobre), y cuando el voltaje alcanza un
determinado valor (potencial critico, que depende del elemento del anodo), al
haz de electrones en los orbitales internos de los atomos.
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Las fuentes de rayos-X, producen un espectro continuo y otro discontinuo
(lineas de rayos caracteristicos). La radiacion continua se llama también
radiacion blanca o frecuentemente "Bremsstrahlung”, que proviene del aleman
strahlung (que significa radiacion), y brems (que significa frenar, es decir,
desacelerar), la cual segun el nombre se interpreta como: radiacion que proviene
de la desaceleracion de particulas. La radiacion continua es el resultado de las
colisiones entre los electrones del haz incidente y los atomos del material del
blanco. En cada colision, el electron se desacelera y la energia que pierde el
electron aparece en forma de radiacion como un foton de energia de rayos-X
siendo muchos de los fotones discretos cuyas longitudes de onda varian desde
Amin. hasta A« correspondiendo a las diferentes pérdidas de energia en los

choques individuales.

Fuente de rayos X

Se usa un haz de electrones

Haz de J para bombardear el
electron metal y producir
los rayos X.

Cu, Mo y W son los metales
de carga mas frecuentes.

| Su Z ha de ser siempre
| ~ superior al de los elementos
|' ue se quieren analizar.

ventana de Be

Carga metalica .
9 Agua de refrigeracion

Figura 20. Esquema de un tubo de Rayos-X.

La interaccion entre el vector eléctrico de la radiacién-X y los electrones de la
materia por la que pasa da lugar a una dispersion. Cuando los rayos-X son
dispersados por el entorno ordenado de un cristal, tienen lugar interferencias

(tanto constructivas como destructivas) entre los rayos dispersados ya que las
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distancias entre los centros de dispersion son del mismo orden de magnitud que

la longitud de onda de la radiacion. El resultado es la difraccion.

a) Interferencia constructiva b) Interferencia destructiva

El método usado en este estudio se conoce con el nombre de difraccion de
rayos-X de polvo cristalino, el cual es el Unico método analitico que es capaz de
suministrar informacion cualitativa y cuantitativa sobre los compuestos presentes

en una muestra sélida.

En este método, la muestra cristalina se tritura hasta obtener un polvo fino
homogéneo. Esto trae consigo, que el enorme numero de pequefios cristales
presenten orientaciones en todas las direcciones posibles; y por consecuencia,
cuando un haz de rayos-X atraviesa el material, se esperaria que un numero
significativo de particulas esté orientado de tal manera que cumpla la condicion
de Bragg para la reflexion para todos los espaciados interplanares posibles.

4.2.1.2. Ley de Bragg

En 1912, W.L. Bragg estudié la difraccion de rayos-X mediante el uso de
cristales, mostrando que cada uno de los planos atomicos (capas) compuestos
en los cristales, reflejan la radiacion en la misma forma como la luz es reflejada
por un espejo. De esta forma cuando un rayo-X alcanza la superficie de un

cristal a cualquier angulo 6, una fraccion es dispersada por la capa de atomos de
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la superficie. La fraccién no dispersada penetra en la segunda capa de atomos
donde otra vez una parte es dispersada y la que queda pasa a la tercera capa,
(Figura 21).

electron dense

Figura 21 . Derivacion de la ley de Bragg para difraccién de Rayos X.

La ley de Bragg expresa la condicion de interferencia constructiva cuando la
diferencia de fase entre la radiacion emitida por diferentes atomos es
proporcional a 21.

Xy =yz =dsen@

Entonces

Xyz = 2dsen®

Pero para que se cumpla la interferencia constructiva

Xyz = nA

Por lo tanto
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2dsen@=nA Ley de Bragg

Donde
n= ndamero entero,
A= longitud de onda de los Rayos X,

d= distancia entre los planos de la red cristalina,

©= angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.

Si los &ngulos de incidencia son diferentes al &ngulo de Bragg el haz reflejado
esta fuera de fase y la interferencia es destructiva ocurriendo una cancelacion

del mismo.

Hay que sefialar que los rayos-X parecen ser reflejados por el cristal sélo si el
angulo de incidencia corresponden con los angulos de Bragg, para que el haz
reflejado esté en fase y nos dirija a una interferencia constructiva, se debe
satisfacer la ley de Bragg. Las condiciones para la difraccién de rayos-X consiste
en 2 puntos: que la distancia entre capas de atomos sea aproximadamente igual
a la longitud de onda de la radiacién y que los centros de dispersion estén

distribuidos en el espacio de forma muy ordenada (Figura 22).

Figura 22. Difraccién de rayos-X por un cristal.
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4.2.1.3. Preparacién de las muestras
La muestra cristalina se tritura en un mortero de agata hasta obtener un polvo
fino homogéneo, procediendo a extender la muestra en una placa plana (porta

muestra) con un area de 1.5 cm y un espesor de 0.5 mm.

4.3. Analisis de la microestructura

4.3.1. Microscopio Electrénico de Barrido (MEB)

Las sefiales producidas por electrones Auger y fotones de diferente energia, son
obtenidas de voliumenes de emision especificos dentro de la muestra, y estos
voliumenes de emision son funcion de la energia del rayo electronico Ey y del
namero atomico Z de la muestra. De hecho la resolucion para una sefal, en
particular en la microsonda o MEB, es determinada principalmente por su
volumen de excitacién y no por el tamafo del haz electrénico.

De todas las formas de radiacion resultantes de la interaccidon del haz incidente y
la muestra hay dos realmente importantes en microscopia de barrido: los
electrones secundarios y los electrones retrodispersados. Los primeros son
electrones de baja energia que resultan de la emision por parte de los atomos
constituyentes de la muestra (los mas cercanos a la superficie) debido a la
colisién con el haz incidente. Los electrones retrodispersados sin embargo, son
electrones del haz incidente que han interaccionado (colisionado) con los
atomos de la muestra y han sido reflejados.

La intensidad de las emisiones varia en funcién del angulo que forma el haz
incidente con la superficie del material, es decir depende de la topografia de la
muestra dando una tonalidad diferente, pero en el caso de los electrones
retrodispersados depende del numero atémico de los elementos que componen

la muestra.

El Microcopio Electrénico de Barrido (MEB) se basa en la interaccién de los

electrones acelerados que inciden sobre un muestra, para liberar electrones
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secundarios. La energia liberada de cada electron secundario es una

caractaristica de su enlace.

W
La configuracién basica del MEB consiste en LV ] Fluentede
glectrones

una columna al vacio en cuya parte superior

contiene la fuente de electrones primarios B i eoriiamalinas

acelerados. Estos electrones son g i
% @ Lente objetivo
concentrados por lentes magnéticas ubicadas

- Bobinas da
¢ deflexion

a lo largo de la columna y deflectadas de

forma controlada con campos __ Ampifcador
electromagneéticos, para realizar un barrido 7 Detentor :

i i/ :
sobre un area determinada del espécimes. Al | T sk
chocar contra la muestra, se extraen % |
electrones secundarios de la misma energia y Cicuitode  Pentallade

deflexion presentacion

son registrados por el detector, que

convierte la sefial a un potencial, lo Figura 23 . Esquema que muestra la
columna de electrones de un MEB.

amplifica y la envia a un pantalla

para presentarla como imagen. El MEB propociona una imagen bidimensional en
el plano xy, y las alturas corresponden a los potenciales asociados a las
energias recolectadas de los electrones secundarios. Estos potenciales se
presentan en la imagen con diferentes tonos de grises para simular una
variacion en la profundidad y por lo tanto, un representacion mas cercana a una

imagen tridimensional.?

La emision de electrones secundarios esta afectada por: la funcién trabajo de la
superficie analizada, que depende de la composicién y de la estructrua cristalina;
la energia o intensidad del haz incidente de electrones primarios; la densidad de
la muestra, su influencia es menos y se reduce cuando hay efectos superficiales
debidos a la contaminacion; y la geometri de la superficie de la muestra,

dependiendo de si es céncava o cenvexa.
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4.3.2. Microandlisis de Rayos X por Dispersién de Energias

Cuando el haz incide sobre la muestra, se producen muchas interacciones entre
los electrones del mismo haz, y entre los atomos de la muestra; puede haber por
ejemplo, electrones rebotados como las bolas de billar. Por otra parte, la energia
gue pierden los electrones al " chocar " contra la muestra puede hacer que otros
electrones salgan despedidos (electrones secundarios), y producir rayos-X,
electrones Auger, etc. Para poder ver cada uno de estos "productos", se
necesita un detector apropiado.

El mas comun de éstos es el que detecta electrones secundarios, y es con el
gue se hacen la mayoria de las imagenes de microscopios de barrido. Si el
laboratorio cuenta con suficientes recursos, se puede adquirir un detector que
"vea" electrones rebotados (llamados retrodispersados). Se puede adquirir
también un detector de rayos-X, y aprovechar la caracteristica de que los rayos-
X tienen la "firma" del elemento que los produjo, y por lo tanto podemos hacer un
analisis quimico en areas de la resolucion del instrumento, esto es, del orden de
1 nm; ademas, con la ventaja de no tener que deshacer la muestra.

En el método de formacién de imagen, como ya se menciond, se hace barrer el
haz sobre la muestra. Para ejemplificar el método, se supone que se comienza
con la esquina superior izquierda, esto define la posicidn x, y; al mismo tiempo,
nos fijamos en cuantos electrones secundarios recibe nuestro detector, y esto se
registra como intensidad. Por lo tanto, en un tubo de rayos catddicos (monitor),
"escribimos" en la esquina superior izquierda la intensidad que nos dio el
detector. Ahora movemos el haz un poco hacia la derecha del primer punto, y se
lee cuanta “intensidad" da el detector, esto lo "escribe" el monitor como
intensidad en la posicion derecha de la anterior. Asi sucesivamente se barre
toda el area de interés punto por punto y se escriben las intensidades, también
punto por punto en el monitor de despliegue de imagen?’.

Cuando se termina el proceso, se vuelve a empezar, asi podemos estar
generando imagenes continuamente. La calidad de imagen que obtengamos va
a depender de varios factores, entre ellos la rapidez con que hagamos el barrido,

no damos tiempo a que haya una buena produccion de electrones secundarios y
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por lo tanto la razén de sefial a ruido es baja (esto es, poca sefal en
comparaciéon al ruido); si por el contrario se hace el barrido muy lentamente,
damos tiempo a que haya una buena cantidad de sefal, y por lo tanto tenemos

una imagen de mejor calidad.

La amplificacion de la imagen en estos casos va a estar dada simplemente por
la raz6n entre el tamafio de la imagen (en el monitor, o en la placa fotografica) y
el tamafio del area barrida en la muestra. En los microscopios modernos,
también existe la facilidad de guardar imagenes en memoria de circuitos
integrados (memoria RAM), y por lo tanto, desplegarla y reproducirla a voluntad.
Para aplicaciones mas especificas, también se pueden guardar imagenes en
discos flexibles, discos compactos, cinta, etc. De cualquier manera, siempre
debe existir algin medio de reproducirlas en papel (como polaroid, impresion
basada en negativo, etc.) para su eventual publicacién.

El hecho de que la muestra a observar esté al vacio (para que los electrones no
se pierdan por colisiones con las moléculas del aire), y ademas sea barrida con
electrones nos limita a que las mismas deban estar secas y ser buenas
conductoras de la electricidad. Lo anterior no es critico cuando se observan
metales, pero cuando se observan materiales aislantes o biologicos es
necesario, a veces, cubrirlos con una capa conductora (por ejemplo de oro), si

se desea tener imagenes de mejor calidad.

4.3.3. Preparacion de las muestras

La muestra se corta con disco aro de diamante y se lleva a un proceso de pulido
utilizando pafio de fibra con pasta de diamante de 6, 3 y 1 um de tamafio de
grano, por espacio de 15 minutos en cada una de ellas. Posteriormente, se lleva
a un ataque con HF al 3 % v por 5 minutos a fin de eliminar la fase vitrea
presente en la superficie. Finalmente se lleva a un tratamiento en Evaporador de
Alto Vaci6 a fin de aplicar una capa de Oro y se coloca sobre una cinta adhesiva
de grafito.

Pamela Lizbeth Reyes Romero 65



Incorporacién de material arcilloso con plata en sistema vitroceramico

Para el presente proceso de caracterizacion, se utilizd6 un Microscopio
Electronico de Barrido JEOL JSM 5300 con resolucién maxima de 4 nm. A un
voltaje de 15 kV y una distancia de 15 mm. Acoplado un con detector para

analizar elementos a partir del Carbono.

4.3.4. Microscopia de Fuerza Atomica.

La Microscopia de Fuerza Atébmica (MFA) es una técnica relativamente nueva
dentro del campo de caracterizacion de materiales ceramicos, su principio se
basa en utilizar las fuerzas de interaccién débiles de van der Waals que se
presentan entre dos superficies cercanas, con el objeto de detectarlas y
controlarlas, y posteriormente realizar un barrido sobre la superficie de una
muestra para reproducirla. Las fuerzas de interaccion entre los atomos o
moléculas, se presentan ya sea a distancias cercanas entre si (algunos
angstrom) como a distancias mayores (algunos cientos de angstrom). El
Microscopio de Fuerza Atébmica permite medir, ver y manipular objetos a escala
micrométrica, nanométrica y atémica.

Un AFM (por sus siglas en ingles) funciona de la siguiente manera: una
micropunta rigida montada en el extremos de una pequefia viga en catilever se
acerca de forma controlada hacia la superficie de la muestra a analizar. Sobre la
superficie reflectora de la viga se hace incidir un haz de laser que al reflejarse es
capturado por un fotodiodo. Manteniendo constante la fuerza de interaccion
entre la punta y la muestra, se procede a realizar un barrido sobre la superficie.
Durante el barrido la viga se flexiona y como consecuencia el haz reflejado
cambia su posicion respecto del punto de incidencia sobre el fotodiodo (Figura
26). Este cambio de posicion hace que la sefal en el fotosensor cambie en
intensidad y pueda relacionarse con la posicién de cada punto de barrido®.
Estos cambios de posicidbn se asocian a cada coordenada del barrido para

formar la imagen real tridimensional.
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principales:

1. Laser

2. Espejo.

3. Cantilever.

4. Espejo inclinado
5. Foto detector.

Figura 24 y 25. Funcionamiento del microscopio de AFM y fotografia de AFM utilizado
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Figura 26. Principo del microscopio de fuerza atomica.

La longitud del cantilever es de 200 uym, y tiene una punta muy aguda de cristal

en el extremo. La muestra es movida en el barrido en las tres direcciones,

mientras el cantilever traza la superficie de la muestra en detalle. Todos los

movimientos son controlados por una computadora.
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La resolucion del instrumento es de menos de 1 nm, y la pantalla de

visualizacion permite distinguir detalles en la superficie de la muestra con una

amplificacion de varios millones.

Figura 27. Funcionamiento real del
microscopio de fuerza atomica

Figura 28. Funcionamiento del cantilever

straight triangle-
cantilever shaped cantilever
. imm
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//“‘
"/_A

Punta de cono afilado - e -
Punta piramidal

Figura 29. Tipos de puntas para el cantilever
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El Microscopio de Fuerza Atémica utiliza multiples modos de operacién de
acuerdo a las caracteristicas fisicas de la muestra y de las propiedades a medir.

Hay varios técnicas de trabajo posibles:

¢ Técnica de contacto : Este modo de barrido provee retroalimentacion, en

tanto que la repulsibn entre el cantilever y la muestra permanece
constante. De la intensidad de la retro-alimentacion se mide la altura. Este
es el modo mas comun de barrido.

¢ Técnica de altura constante : En este modo de barrido la altura del

cantilever se mantiene constante durante el barrido. Se mide la torsién del
cantilever. Al no haber retroalimentacién, es posible barrer a alta
velocidad. . La imagen se genera con los datos de coordenadas x-y del
barrido mas el valor z de la deflexién del cantilever.

¢ Técnica sin _contacto : La punta se hace vibrar cerca de la superficie

pero sin llegar a tocarla, y sin embargo se pueden medir fuerzas ya que
actuan las fuerzas de Van der Waals. Estas fuerzas son pequefas, y esto
hace adecuada la técnica para estudiar materiales blandos o elasticos.
Otra ventaja es que la punta al no tocar la muestra no la contamina.

¢ Técnica dindmico : Este modo provee retroalimentacion, en tanto que la

repulsion entre la muestra y el cantilever (que vibra cerca del punto de
resonancia) permanece constante. De la intensidad de la
retroalimentacién se mide la altura. Dado que hay poco "rozamiento" de
la superficie, este modo es ideal para muestras que se mueven con
facilidad.

¢ Tapping: También llamado contacto intermitente, mide la topografia de la

muestra tocando intermitentemente su superficie.

¢ Fuerza Magnética: Mide el gradiente de fuerza magnética sobre la
superficie de la muestra.

¢ Microscopia de Tunelamiento: Mide la topografia de superficie de la
muestra utilizando la corriente de tunelamiento.
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¢ Litografia: Se emplea una punta especial para grabar informacién sobre

la superficie de muestra
Se pueden observar metales, semiconductores, ceramicos, materiales
organicos, polimeros de alto Peso Molecular muestras biolégicas sin necesidad
de un revestimiento previo, y la imagen de la superficie se puede obtener con

una magnificacion de varios millones de veces. La resolucion es de menos de 1

nm en los tres ejes.

1.00 nm

Contacto
intermitente

Tunelamiento

Litografia Fuerza Magnética

Figura 30. Técnicas del AFM
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5.1. Caracterizacion de material arcilloso

Por principio se llevé a cabo la identificacion semicuantitativa por medio de
Fluorescencia de Rayos del material arcilloso de los elementos presentes sobre
una muestra de residuo previamente pulverizado y libre de humedad. En la
Tabla 3 se presenta la relacién de compuestos determinados y en al Tabla 4, la

relacion de elementos trazas.

Como se puede apreciar, se tiene de manera marcada una composicién de SiO,
y Fe;0O3y el S se cuantifica como Oxido que durante el proceso térmico, tiene la

caracteristica de actuar como agente nucleante.

Por medio de Difraccion de Rayos X, se lleva a cabo la identificacion de tres
fases predominantes; Cuarzo [SiO;] cuantificado previamente, Argentopirita
[AgFe,S3] y Lanarkita [PbSOs], estas dos fases cristalinas, siendo la fuente de
Azufre determinado como SOs, parte de Fe,03; asi como la forma de
introduccion de la Plata y Plomo. Es pertinente mencionar que debido a la
presencia en bajas concentraciones de Plata, es posible el que no se pueda
cuantificar por FRX.

Tabla 3. Composiciéon Quimica por FRX (% p/p)

SlOZ A|203 Fe,O5 MgO CaO K,O As,05 SO; szOs PC Suma

49.70 | 0.658 | 1450 | 0.283 | 0.458 | 0.060 | 0.967 | 20.10 0151 13 | 99.88

Tabla 4. Elementos traza por FRX (ppm)

Rb Sr Ba Y Zr Nb \Y Cr Co Ni Cu Zn Th | Pb

5 15 10 1 2 <0.7 9 41 <0.3 1 51 <05 9 |41
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5.2. Materiales obtenidos

5.2.1 Caracterizacion microestructural

5.2.1.1 Fusiény 1% Tratamiento térmico.

Se obtuvieron tres materiales (M-1, M-2, M-3), todos ellos presentaron una relativa
homogeneidad, no se aprecié zona sin reaccionar, en todos los casos su aspecto
tiende a presentar una serie de poros que son producto generado por burbujas
durante el proceso de fusion/nucleacion/cristalizacion. El tratamiento térmico que
recibieron las muestras a la par fue el siguiente: 900 °C/60 min. + 1450 °C/45 min.
+ 900 °C/240 min. A una velocidad de calentamiento y enfriamiento de 2 °C. En la
Figura 31 se presenta un par de fotografia de cada material obtenidas con apoyo
de Microscopio Optico, se puede observar la forma de cristalizacion, en los
materiales M-1 y M-3, se aprecia una tendencia a cristalizacion de tipo dendritica,
se generan nucleos que en forma ramificada homogénea tiende a promover el
crecimiento de cristales, y la M-2 que presenta una superficie en la cual la
cristalizacion total a vista de microscopio Optico, no se aprecian zonas vitreas

interconectando zonas de cristales.
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Figura. 31. Fotografias por Microscopia Optica de area superficial de

materiales obtenidos.

En lo concerniente al analisis microestructural, se aplicaron dos técnicas para
localizar las diferentes zonas del material: Microscopia Electronica de Barrido
(MEB) para identificar la composicion cualitativa el andlisis por Emision de Rayos
X (EDX) acoplado al Microscopio Electrénico de Barrido y Microscopia de Fuerza
Atomica (MFA).

Cualitativamente, se identifica la presencia de Silicio, Aluminio, Calcio y Boro,
conforme a la composicion de partida, en un analisis general del par de muestras
elaboradas del sistema de los sistemas SiO,-Al;03-MgO-Li,O y SiO,-MgO-Li;0,
aplicando andlisis puntual en zonas; vitrea los mismos elementos y en zona de
cristales en donde se incluyen los elementos propios del Silicato de Aluminio y
Magnesio. La técnica de EDS limita la identificacion de elementos ligeros, tal es
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el caso del Litio. En la Figura 32, se ofrece una micrografia de cada material en
donde se puede apreciar la generacion de cristales, la homogeneidad de los

mismos.

Detecior = QBSD!

Figura 32. Espectros MEB/EDS material del sistema SiO2-Al,03-MgO y SiO»-
Al;03-MgO-Li,O

Conforme a resultados obtenidos, se seleccionan dos materiales, M-1 y M-2, para
dar continuidad a los estudios de caracterizacion morfolégica, tratamiento térmico y
morfologico. En la Figura 33, se ofrece una serie de micrografias obtenidas con
apoyo de Microscopio Electronico de Barrido del material M-1 en donde se pueden
apreciar las dos fases predominantes; vitrea con una estructura heterogénea y
cristalina que se identifica por la ligera tendencia formar particulas poliédricas.
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Detector = QBSD Detector = QBSD Mag #410.00 KX

Figura 33. Micrografias MEB de M-1 en su 1°" tratamiento térmico.
El material M-2 se presenta en la Figura 34, se puede observar en la serie de
micrografias, de manera mas clara la presencia de cristales de habito poliédrico,
comparando ambos materiales, es posible mencionar el que este material
presenta mejor proceso de cristalizacion, los cristales estan mas definidos,

tiende a presentarse menor proporcion de fase vitrea.

Deteclor = QBSD
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Mag =000 KX e Mag= 2000KX

Figura 34. Micrografias MEB de M-2 en su 1°" tratamiento térmico.

En lo que respecta a Analisis morfologico aplicando Microscopia de Fuerza
Atdémica, técnica de un mayor poder de resolucidén, es posible observar la
conformacién del material, en donde predominan cristales alineados de manera
longitudinal, en donde se puede estimar que dichos cristales tiene una longitud
promedio de 25 nm y que se presentan en forma de aglomerado, generando
cristales de forma elipsoidal. En la Figura 35 se presenta una serie de
micrografias a modo superficial bidimensional y tridimensional, y el diagrama
gue se obtiene por tratamiento de imagen de software, que permite estimar el
promedio de tamafio de particula, correspondiendo a material del sistema SiO,-
Al,03-MgO-Li,O (M-1).
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Figura 35. Micrografias MFA de M-1 en su 1°" tratamiento térmico.

5.2.1.2 2% Tratamiento térmico.

Una vez obtenido el material, se lleva nuevamente a aplicar tratamiento térmico
con el propésito de observar el cambio del material ya que se pretende incrementar
el volumen o numero de cristales y disminuir la fase vitrea restante es su maximo

nivel.

En el tratamiento de las muestras, se aplicaron un tiempo adicional a 900 °C; 240
minutos en cada ocasion originando 480 minutos en total de segundo tratamiento.
Se observo que no se presentd cambio alguno en lo que respecta a aspecto visual,
tienden a presentar las mismas caracteristicas tanto en el primer tratamiento como
en el segundo.

Por medio de analisis de morfologia por Microscopia Electronica de Barrido, el
material M-1 correspondiente al sistema SiO;-Al,O3-MgO-Li,O, presenta un
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cambio ligero en cuanto a estructura de los cristales, tiende a disminuir la fase
vitrea y a definirse los cristales, pero persiste fase vitrea, lo que permite
considerar el que es recomendable el extender los estudios hacia el incremento
de tratamiento térmico. En la Figura 36 se presenta una serie de micrografias del
material que permiten apreciar la distribucion cristalina del material después de

aplicar un segundo tratamiento térmico.

Detector = QBSD Mag= 10.00KX

Detector = QBSD Mag = 20.00KX

Figura 36. Micrografias de M-1 en su 2% Tratamiento térmico.

El material M-2, una vez tratado por segunda ocasion, presenta una distribucion
cristalina mas homogénea, se aprecia mayor volumen de cristales, los cuales a
su vez estdn mas definidos en su habito de tipo tetragonal. En la Figura 37,
ofrece una serie de micrografias del material en donde se puede apreciar los
cristales y su distribucién.
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Figura 37. Micrografias de M-1 en su 2% Tratamiento térmico.

Prosiguiendo con la caracterizacion morfolégica, por Microscopia de Fuerza
Atdmica, técnica de un mayor poder de resolucion, se observa la conformacion
del material por cristales que se encuentran aglomerados, en donde se ratifica el
orden manera longitudinal, es posible apreciar las fronteras de grano, en donde
se puede observar que el material M-1 presenta un aglomerado de cristales mas
aislado que lo hace mas visual y distinguir su forma longitudinal, a mayores
aumentos se observa que estos cristales a su vez estan conformados por granos
de menor tamafio y que presentan mayor cementacion — compactacion ya que la
frontera de grano es menos apreciable. En la Figura 38 se presenta una serie de
micrografias a modo superficial bidimensional y tridimensional, y el diagrama
gue se obtiene por tratamiento de imagen de software, que permite estimar el
promedio de tamafio de particula, correspondiendo a material del sistema SiO,-
Al,03-MgO-Li,O (M-1).
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Figura 38. Micrografias de M-1 en su 2% Tratamiento térmico.

5.3. Caracterizacion mineralogica
Con el apoyo de la Difraccion de Rayos-X, se llevo a cabo la identificacion de las

fases generadas en el material obtenido, en donde predominan las fases cristalinas
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de silicato de Litio; Silicato de Litio y Aluminio con agua unida quimicamente y

Silicato de Litio en el material M-1, que es el presenta una ligera banda ancha

entre 10 y 35 °, que se atribuye a la estimacion de fase vitrea y B — LiAlISi,O¢ [B-

Espodumena] y Silicato de Litio y Aluminio en el material M-2 y. En la Figura 39,

se ofrece el difractograma correspondiente a cada uno de los materiales de los

sistemas estudiados.
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Figura 39. Difractograma (DRX) de material del sistema SiO,-Al,03-MgO-Li,O

después de su 29° Tratamiento térmico.
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A la vista de los resultados obtenidos en esta investigacion en donde se involucra
una formulacién de material vitroceramicos de los sistemas; SiO,-Al,O3-MgO-Li,0,
utilizando como una fuente alterna de materia prima un material arcilloso con
plata, permite el poder concluir que es factible el promover el uso de dicha

fuente de materia prima como una alternativa de sustitucién de SiO,.

Es pertinente mencionar que en la actualidad, dicho material arcillos es utilizado
por los artesanos del estado de Taxco, Guerrero (México) como materia prima
de donde extraen la Plata, generando, una vez obtenido el elemento deseado,
un residuo arcilloso que tiende a ser depositado a cielo abierto en la ciudad y
gue, dadas las condiciones de proceso de extraccidn generan un residuo
arcilloso con alto grado de acidez.

El material arcilloso, presenta la existencia de Plata en forma del mineral
Argentopirita [AgFe,Ss3], asi como Cuarzo [SiO;] y Lanarkita [PbSOs], de tal
forma que una vez extraida la Plata, predomina el SiO,, Hierro y Plomo,
estando este ultimo en baja cantidad inicialmente (41 ppm).

Se obtuvo en todos los casos, material vitroceramico, se aprecia una clara
cristalizacion por medio de Analisis mineralégico, se obtiene las fases
respectivas de silicatos de aluminio con litio, conforme al sistema analizado,
predomina la conformacion de fase con litio (Espodumena), excluyendo al
magnesio, lo cual permite estimar el que dicho elemento tiende a permanecer
soluble en la fase vitrea residual y que actia como agente cementante entre los

diferentes cristales.
Mediante el andlisis morfoldgico, se aprecia un mayor grado de cristalizacion a

media que se aplica un tratamiento térmico, lo cual es de esperar, permitiendo el

generar cristales poliédricos, perfectamente bien definidos.
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7. FUTURAS LINEAS DE INVESTIGACION

Durante el proceso de busqueda bibliogréafica, experimentacion y analisis de
resultados, se generan nuevas Iideas las cuales van desde nuevas

formulaciones, variacion en proceso de cristalizacion, etc.

Conforme a los resultados obtenidos, basicamente en lo que se refiere a
material vitroceradmico utilizando material arcilloso que contiene Plata dentro de
su composicién elemental, permite el pode considerar el dar continuidad a la
investigacion, ahora dirigiéndose hacia la evaluacion antimicrobiana que puede
presentar el material dado que se encuentra plata que tiene, bajo condiciones

determinadas, actividad bactericida.

De igual forma, el optimizar el proceso térmico en ambos sistemas a fin de
obtener el mayor grado de cristalizacion y aplicar ensayos que permitan analizar
las principales propiedad tecnoldgicas (fisicas, mecénicas y térmicas) del
material a fin de dar una aplicacion directa en los proceso productivos de la

industria de ceramica y vidrio.

Finalmente, que el presente proyecto de investigacion es producto de una
continuidad a la linea que se ha llevado a partir de 1989 en la Facultad de
Ciencias Quimicas e Ingenieria y que ha permitido el poder incrementar el grado
de introduccion de estudiantes de licenciatura y posgrado a proceso de
investigacion, ahora incluido dentro de los Objetivos Especificos de Cuerpo
Académico de reciente creacioén: Quimica Aplicada, con la mejor intencién de
que se de continuidad a la Linea de Generacion y Aplicacién del Conocimiento,
de tal forma que pueda tener una introduccién para promover un desarrollo de
nuevas alternativas de disminucion de residuos de origen industrial y de esta

forma mejorar el medio ambiente.
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