UNIVERSITAT
JAUME:-I

UNIVERSITAT JAUME I DE CASTELLO
ESCUELA SUPERIOR DE TECNOLOGIA Y CIENCIAS EXPERIMENTALES

Departamento de Ingenieria Quimica

ESTUDIO DE LA FORMACION DE FASES CRISTALINAS
EN VIDRIADOS BLANCOS DE CIRCONIO.
FACTORES QUE INFLUYEN SOBRE SU INDICE DE BLANCURA.

MEMORIA
que para optar al grado de
Doctor en Ciencias Quimicas presenta
ARNALDO MORENO BERTO

Castellon, 1994



AGUSTIN ESCARDINO BENLLOCH, CATEDRATICO DE INGENIERIA QUIMICA Y DIRECTOR
DEL INSTITUTO DE TECNOLOGIA CERAMICA DE LA UNIVERSITAT JAUME IDE CASTELLON
v Josk Luis AMOROS ALBARO, CATEDRATICO DE INGENIERIA QUiMICA DE LA UNIVER-
SITAT JAUME I DE CASTELLON.

CERTIFICAN: Que D. ARNALDO MORENO BERTO, ha realizado bajo su
direccion, en los laboratorios del Instituto Universitario de
Tecnologia Ceramica, dentro del programa de doctorado del
Departamento de Ingenieria Quimica de la Universitat Jaume I
de Castellon, el trabajo que bajo el titulo «Estupio DE LA
FORMACION DE FASES CRISTALINAS EN VIDRIADOS BLANCOS DE CIRCO-
NIO. FACTORES QUE INFLUYEN SOBRE SU INDICE DE BLANCURAY,
presenta en esta Memoria y que constituye su Tesis para optar
al grado de Doctor en Ciencias Quimicas.

Y para que conste a los efectos oportunos, firman el presente certificado en
Castellon, a doce de Julio de mil novecientos noventa y cuatro.

Fdo. Agustin Escardino Benlloch Fdo. José Luis Amoros Albaro
Catedratico de Ingenieria Quimica Catedratico de Ingenieria Quimica



A mis padres



AGRADECIMIENTOS

Este trabajo se ha realizado integramente en los laboratorios del Instituto
Universitario de Tecnologia Ceramica de la Universitat Jaume I de Castellon,
concertado con la Asociacion de Investigacion de las Industrias Cerdmicas, por
lo que quiero que conste mi agradecimiento a ambas instituciones, por permitir-
me disponer de los medios necesarios para llevarlo a cabo.

Mi mas sincero agradecimiento personal, para los Drs. D. Agustin Escardino
Benllochy D. José Luis Amoros Albaro, a quienes he tenido la suerte de conocer
y en los que siempre he encontrado el estimulo, la ayuda y los consejos que han
hecho posible mi labor.

Por ultimo, quiero agradecer a todos los compatfieros del Instituto Universita-
rio de Tecnologia Ceramica, de la Asociacion de Investigacion de las Industrias
Ceramicas y del Departamento de Ingenieria Quimica, la colaboracion y el
apoyo que me han prestado en cuantas ocasiones ha sido necesario.



INDICE

1. RESUMEN ..ottt

2. INTRODUCCION ....cooiiiiiiiiiiieieetetteeeteete ettt

2.1, FIitas CErAMICAS ...ocevviiiiiiiiiiiiee e

2.2, VIdriad0oS CEIAMICOS ....uvveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeas

2.3, VIdriadoS OPACOS ....ceviruiriieiiriieiieie ettt sttt

2.3.1. Razones de su utilizacion.
2.3.2. Causas de la opacificacion.

2.4. Opacificacion de vidriados.........ccceecverevieiiicieenieenieereeseeeee e
2.4.1. Opacificacidon provocada por la adicion
de especies cristalinas a la fase vitrea.
2.4.1.1. Opacificacion debida a la presencia de
agregados cristalinos insolubles en la fase vitrea.
2.4.1.2. Opacificacion debida a la cristalizacion, durante
la etapa de enfriamiento, de especies que se habian
disuelto en la fase vitrea durante la etapa de
calentamiento.
2.4.1.3. Opacificacion debida a la cristalizacion de
particulas formadas por «reaccién» de las
materias primas adicionadas a la fase vitrea
con elementos presentes en la frita.
2.4.2. Opacificacion a partir de las especies quimicas
inicialmente presentes en la fase vitrea.
2.4.2.1. Opacificacion por formacion de cristales durante
las fases de calentamiento y/o enfriamiento del
ciclo de coccion.
2.4.2.2. Opacificacion por inmiscibilidad de las fases
liquidas presentes.
2.4.3. Opacificacion por gases ocluidos en el vidriado.

2.5. Utilizacion del circon como materia prima para obtener
vidriados CEramiCoS OPACOS ......eervieriiertieiieiieieeieenie et eteeeeeeeeneeens



2.6. El fenomeno de cristalizacion en materiales ceramicos fundidos.... 16
2.6.1. Nucleacion.
2.6.1.1. Nucleacion homogénea.
2.6.1.1.1. Consideraciones termodinamicas.
2.6.1.1.2. Consideraciones cinéticas.
2.6.1.2. Nucleacion heterogénea.
2.6.2. Crecimiento cristalino.
2.6.3. Cinética del proceso global de cristalizacion.
2.6.3.1. Nucleacion y crecimiento cristalino simultaneos
(Curvas de I=f(T) y de U={(T) solapadas).
2.6.3.2. La etapa de crecimiento cristalino se produce
después de haberse generado los nticleos estables
(Curvas de I=f(T) y de U=f(T) no solapadas).
2.6.3.3. Cristalizacion superficial.

2.7. Estudio experimental de la cinética de la cristalizacion .................. 40
2.7.1. Estudio de la cristalizacién por métodos isotermos.
2.7.1.1. Estudio de la nucleacion.
2.7.1.2. Estudio del crecimiento cristalino.
2.7.2. Estudio de la cristalizacion por métodos no isotermos.
2.7.2.1. Método de la maxima velocidad de reaccion.
2.7.2.2. Método de Ozawa.
2.7.2.3. Método integral.
2.7.2.4. Técnicas experimentales.

2.8. Sinterizacion de materiales CEramiCos .......cccuevverereerierieerieneeieeenn 50
2.8.1. Técnicas isotermas para el estudio de la sinterizacién.
2.8.2. Técnicas no isotermas para el estudio de la sinterizacion.

3. OBJETO Y ALCANCE DE ESTA INVESTIGACION .......ccccceevrurnen. 55
4. MATERIALES Y TECNICA EXPERIMENTAL ......ccocvvieieieeieeiiennns 59
4.1 MAteriales ....eeieieieieiieeiie e 61
4.2. Técnica eXPeriMental ...........cccverreerierierieriiesiesiesresreereeneesesseens 80

4.2.1. Operacion de fritado.
4.2.2. Preparacion y tratamiento térmico de las probetas esmaltadas.

17



4.3.

4.2.3. Preparacion y tratamiento térmico de los botones de fusion.

4.2.4. Preparacion y tratamiento térmico de las muestras
empleadas en la determinacion del mecanismo de formacion
de fases cristalinas.

Determinaciones quimico-fISICas ........cccvvvrervererieeriiesieeereeeiee e 84

4.3.1. Analisis quimico.

4.3.2. Determinacion de la distribucion de tamaiio de particula.

4.3.3. Determinacion por difraccion de rayos X de las fases
cristalinas presentes.

4.3.4. Observacion por microscopia electronica de barrido.

4.3.5. Determinacion del indice de blancura.

4.3.6. Analisis térmico diferencial.

4.3.7. Porosimetria de mercurio.

5. RESULTADOS Y DISCUSION ....cccociiiiiiiinieienienieeeieneeeeie e 89

5.1.

5.2.

5.3.

Relacion entre el contenido en circonio de la frita de partida
y el indice de blancura del vidriado resultante.............cccccververnrennen. 91
5.1.1. Variacién del indice de blancura con la temperatura
maxima de coccion en vidriados preparados a partir
de fritas industriales que contienen 6xido de circonio.
Determinacion del indice de blancura méaximo.
5.1.2. Relacion entre el indice de blancura maximo de los vidriados
y el contenido total en circonio, expresado como ZrO,, de
las fritas utilizadas para obtenerlos.

Relacion entre la naturaleza y tamafio de las particulas infundidas
presentes en fritas industriales y el indice de blancura de los
vidriados preparados a partir de ellas. .......c.ccoceeveniniiieninenienene 103

Influencia del proceso de fritado sobre las caracteristicas de las
particulas infundidas presentes en la frita resultante ..................... 129
5.3.1. Mezclado de las materias primas.

5.3.2. Caracteristicas del horno de fusion.

5.3.3. Tiempo de residencia.

5.3.4. Temperatura maxima del horno.

Vi



5.4. Influencia de la distribucion por tamaiios de las particulas
de circon presentes en las materias primas sobre su
capacidad de disolucién (o fusion) en la fase vitrea que se
forma durante el proceso de fritado .......cceceviriieriininiiiiniiees 135

5.5. Relacidn entre el porcentaje de fases cristalinas presentes en los
vidriados de circonio y su indice de blancura ..........c.cccceveneennnne. 137
5.5.1. Influencia del ciclo de coccion.

5.5.2. Determinacién de la fraccion de especies cristalinas presentes
en los vidriados resultantes de los diferentes ciclos de
coccion ensayados.

5.5.3. Relacién entre el indice de blancura del vidriado y la fraccion
masica de circon cristalizado que contiene.

5.6. Mecanismo de la formacion de fases cristalinas durante

la coccion de las fritas para obtener vidriados blancos

@ CITCOMIO ..ttt 147

5.6.1. Estudio de la cristalizacion por métodos no isotermos.
5.6.1.1. Naturaleza y secuencia de las fases que desvitrifican.
5.6.1.2. Tipo de nucleacion que se desarrolla o predomina.
5.6.1.3. Influencia de la homogeneidad de la frita.
5.6.1.4. Estudio del crecimiento cristalino.
5.6.1.5. Estudio del proceso de sinterizacion.

5.6.2. Estudio de la cristalizacion por métodos isotermos.
5.6.2.1. Naturaleza y secuencia de las fases que desvitrifican.
5.6.2.2. Consideraciones cinéticas sobre el proceso de

formacion de las especies cristalinas ZrO, y SiO Zr.

5.6.2.3. Estudio del proceso de sinterizacion.

. CONCLUSIONES ...t 211
. RECOMENDACIONES ..ottt 217
. NOMENCLATURA ..ottt 221
. BIBLIOGRAFTA oot 225

Vi



Resumen



Se ha estudiado la relacion existente entre el contenido en circonio de fritas
industriales y los indices de blancura de los vidriados opacos preparados a partir
de ellas y cocidos a diferentes temperaturas maximas.

Se hadeterminado la influencia de una segunda fusion de las fritas industriales
de circonio sobre el indice de blancura de los vidriados resultantes, asi como las
variaciones microestructurales que se producen en dichas fritas como conse-
cuencia de la segunda fusion.

Se ha estudiado la incidencia que ejercen sobre las caracteristicas de las fritas
de circonio y sobre el indice de blancura de los vidriados preparados a partir de
ellas, el procedimiento de mezclado de las materias primas utilizadas para
fabricar las fritas, y las condiciones de operacion del horno de fusion.

Se ha determinado la naturaleza de las especies cristalinas presentes en los
vidriados blancos de circonio, responsables de la opacidad que presentan estos
vidriados, asi como la etapa del ciclo de coccion de los mismos en que
mayoritariamente se produce su cristalizacion. Se ha obtenido una relacion entre
el indice de blancura del vidriado y la fraccion masica del circon cristalizado en
el vidriado.

Se ha establecido la secuencia de aparicion y desaparicion de fases cristalinas
que se produce durante la etapa de calentamiento de las fritas de circonio para
obtener vidriados blancos opacos. Se ha estudiado la cinética del proceso de
formacion de las especies cristalinas ZrO, y circon, responsable esta ultima de
la opacidad final de los vidriados de circonio, proponiéndose un Modelo de
transformaciones consecutivas y simultdneas que permite predecir el porcentaje
de circonio presente en las fritas de partida que se convertira en circon.

Por ultimo, se ha realizado un estudio del fendmeno de sinterizacion durante
la coccion de probetas conformadas con granos de frita molturada, y su relacion
con el proceso de cristalizacion que tiene lugar simultaneamente en dichos
vidriados.
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2.1. FRITAS CERAMICAS.

Las fritas ceramicas son materiales de naturaleza vitrea preparados por fusion,
a temperaturas elevadas (alrededor de 1500 °C), de una mezcla de materias
primas de naturaleza cristalina. La masa fundida se enfria rapidamente con aire
o0 agua, dando lugar a una masa vitrea que es la frita propiamente dicha.

En la Figura 2.1. se esquematiza el proceso de fabricacion de las fritas
ceramicas. Una de las etapas del proceso que resulta decisiva es la correcta
ejecucion del mezclado de las materias primas de partida. De esta manera se
favorecera la fusion de las mismas y por tanto la homogeneidad de la fase vitrea
resultante, evitando o reduciendo la presencia de granulos infundidos en la frita
resultante, que pueden originar problemas durante su utilizacion, si se aplican en
forma de granilla.

La temperatura de fusion y el tiempo de residencia en el interior del horno de
fritar son las variables que controlan el proceso. Dependiendo de la naturaleza
de las materias primas de partida empleadas, se utilizan diferentes ciclos de
fusion para obtener un vidrio o frita lo mas homogéneo posible. Para la correcta
utilizacion del horno, éste debe regularse tomando en consideracion no sélo la
composicion quimica de la frita a preparar, sino también las caracteristicas
fisicas (tamano de particula, superficie especifica, etc) de las materias primas de
partiday laefectividad del tipo de mezclado empleado en el proceso [1][S][9][12].

Las fritas ceramicas pueden clasificarse atendiendo a las propiedades Opticas
(transparencia, brillo, etc) que poseen los vidriados que se preparan con ellas.
Asi, se denominan «fritas transparentesy, «fritas opacas» y «fritas mates», en
funcion del aspecto del vidriado que se obtiene a partir de ellas, cuando son
sometidas a un ciclo térmico, tras ser aplicadas sobre un soporte ceramico.

Otras clasificaciones de las fritas hacen referencia a su composicion quimica,
a alguno de los elementos quimicos mayoritarios que las componen o al tipo de
proceso en el que se obtienen los vidriados preparados a partir de ellas
(monococcion, bicoccion, ete) [3][6].



pavimento que para el de una pieza de revestimiento o un objeto de decoracion.
Los vidriados preparados a partir solo de fritas se utilizan principalmente en
piezas ceramicas donde prima mas la componente estética que la técnica, como,
por ejemplo, baldosas de recubrimiento de paredes, vajillas, objetos decorativos,
etc.

Los vidriados preparados con fritas y otras materias primas distintas, se
utilizan preferentemente en baldosas de recubrimiento de suelos, donde son
necesarias unas caracteristicas técnicas mucho mas exigentes, que deben com-
paginarse con las estéticas para obtener un producto adecuado asuuso [2][3][6][8].

2.3. VIDRIADOS OPACOS.
2.3.1. Razones de su utilizacion.

La utilizacion de vidriados blancos opacos es una practica tradicional en la
confeccion de productos ceramicos vidriados, tanto de tipo artistico o decorativo
como de carécter utilitario. El uso de este tipo de vidriados permite el empleo de
soportes mas o menos coloreados, puesto que estos quedan ocultos bajo la capa
de vidriado. De esta manera, se puede obtener una superficie blanca sobre la que
se puede aplicar diferentes tipos de decoracion sin que se produzca una
interferencia con el color del soporte.

Ademas, las superficies vidriadas blancas producen una sensacion de limpie-
za ¢ higiene que es muy importante para determinadas aplicaciones, como por
ejemplo el caso de las baldosas ceramicas de revestimiento de paredes que se
colocan en lugares tales como hospitales, centros asistenciales, etc.

2.3.2. Causas de la opacificacion.

La opacificacion es un fendmeno 6ptico que se produce por la dispersion de
los rayos luminosos al chocar estos con microheterogeneidades distribuidas
uniforme o desuniformemente en el seno de una fase de diferente indice de
refraccion. La existencia de estas inclusiones provoca la reflexion, refraccion y
difraccion de los rayos luminosos incidentes, lo cual disminuye la intensidad de
la luz transmitida a través del medio, reduciendo su transparencia y, en conse-
cuencia, produciendo su opacificacion.



2.4. OPACIFICACION DE VIDRIADOS.

En general, las inclusiones que, segun se haindicado, producen la opacificacion
en los vidriados ceramicos pueden estar presentes en estos, bien por haberse
generado a partir de la fase vitrea (fenémenos de cristalizacion, separacion de
fases, etc), bien como consecuencia de la adicidén de otras materias primas a la
frita, previamente a su molturacion y aplicacion sobre el soporte ceramico.

2.4.1. Opacificacion provocada por la adicion de especies cristalinas a la
fase vitrea.

Se produce cuando, para preparar los vidriados ceramicos, se utilizan mezclas
de fritas y materias primas cristalinas, y son estas ultimas las causantes de la
opacificacion de los vidriados por diferentes mecanismos, que se describen a
continuacion.

2.4.1.1. Opacificacion debida a la presencia de agregados cristalinos
insolubles en la fase vitrea.

En este caso la opacificacion se produce por las particulas que se han
adicionado a la frita que son insolubles en la fase vitrea que se forma durante la
coccion, por lo que permanecen dispersas en el seno de la misma.

Este tipo de opacificacion se produce al anadir 6xido de estafio o circon a fritas
transparentes, puesto que ambos componentes son insolubles en las fases vitreas
que resultan de la coccion de dichas fritas. Estos 6xidos son, asimismo, los
responsables de la opacidad final que se obtiene en los vidriados llamados
«crudosy, es decir, los que se preparan sin fritas [2][3].

2.4.1.2. Opacificacion debida a la cristalizacion durante la etapa de
enfriamiento de especies que se habian disuelto en la fase vitrea
durante la etapa de calentamiento.

Eneste casolaopacidad del vidriado es una consecuencia de la desvitrificacion
de fases cristalinas a partir de la fase vitrea, previamente disueltas en la misma.
Lasmaterias primas que presentan este comportamiento son bastante solubles en
la fase vitrea, de manera que la velocidad de enfriamiento resulta critica a la hora
de predecir la opacidad final del vidriado resultante.

Algunos opacificantes que actiian de acuerdo con este mecanismo son el
oxido de titanio, el 6xido de arsénico, etc.
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objetos de naturaleza ceramica, tales como: baldosas, vajillas, productos de
decoracion, etc.

En la bibliografia pueden encontrarse referencias a los diferentes estudios
realizados sobre las especies cristalinas causantes de la opacificacion en vidria-
dos de circonio, asi como sobre los intervalos 6ptimos de cristalizacion y las
caracteristicas de la fase vitrea (composicion quimica, viscosidad, etc) formada
[26][27]128][29][30][31][32]. En general, se admite que el circon y el 6xido de
circonio son las especies cristalinas que se encuentran presentes en los vidriados
opacos de circonio, variando la proporcion de ambos en funcion de diferentes
factores (contenidos en SiO, del vidriado, temperatura de coccion del vidriado,
composicion quimica de la fase vitrea, etc). Asimismo parece ser que la
viscosidad de la fase vitrea tiene una incidencia directa sobre el nivel de
opacificacion obtenido, en tanto en cuanto las especies cristalinas opacificantes
se puedan disolver y/o cristalizar en mayor o menor medida, dependiendo del
valor de aquella propiedad. En lo que se refiere a la influencia de la composicion
de la fase vitrea sobre la opacidad, se han propuesto una serie de correlaciones
empiricas que relacionan el contenido en diferentes 6xidos (alcalinos, alcalino-
térreos, alumina, 6xido borico, etc) de las fritas de partida y la opacidad final de
los vidriados que resultan.

2.4.2.2. Opacificacion por inmiscibilidad de las fases liquidas presentes.

En determinados sistemas vitreos se producen fendmenos de inmiscibilidad
que provocan la aparicion de dos fases liquidas de diferente composicion y, por
tanto, distinto indice de refraccion. Al separarse las fases se forman pequeiias
gotas de una de las fases, distribuidas en el seno de la otra. Este fendémeno tiene,
como el de la desvitrificacion, unos intervalos de temperatura optimos de
desarrollo.

Lamayor o menor tendencia de los sistemas vitreos a la inmiscibilidad liquida
ha sido extensamente estudiada por muchos autores, asi como los principios
termodinamicos y cinéticos que la producen [16][17][18][19]. Tal y como
sucede con las particulas cristalizadas a partir de la fase vitrea, el tamafio de las
gotas tiene una influencia decisiva en el grado de opacidad resultante. En efecto,
se ha demostrado [20][21] que existe un tamafio minimo por debajo del cual no
se aprecia opacificacion. Para tamaifios de gota mayores aparece una coloracion
azulada en el vidriado, unido a un fenomeno de opalescencia, evolucionando
hacia una coloracion blanca y un aspecto opaco cuando las gotas adquieren un
tamaino mayor [22]. Se trata de fendmenos Opticos asociados a la reflexion de la
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2.5. UTILIZACION DEL CIRCON COMO MATERIA PRIMA PARA
OBTENER VIDRIADOS CERAMICOS OPACOS.

Tal como se ha indicado en los puntos 2.4.1.1 y 2.4.2.1, el circon y las fritas
que contienen circonio, son las materias primas mas comunmente utilizadas
como agentes opacificantes en vidriados ceramicos.

El circon se encuentra en la Naturaleza como tal mineral, el cual, tras ser
separado de otras especies quimicas presentes (rutilo, minerales de hierro, etc,)
se moltura para obtener fracciones de diferente distribucion granulométrica. El
pais mayor productor de circon es Australia, cuyas playas constituyen la
principal reserva mundial de este mineral [4][23][24][25].

Hasta hace algunos afios, el 6xido de estafio era la materia prima utilizada con
mayor frecuencia para obtener vidriados opacos. La progresiva sustitucion de
este material por el circon ha obedecido a varias causas. Ademas de que el circon
es mas barato, los vidriados obtenidos a partir de fritas de circonio presentan
mejores propiedades técnicas que los preparados con 6xido de estaiio. Entre
dichas propiedades cabe destacar: una mayor resistencia al cuarteo, mayor
dureza al rayado, mayor resistencia quimica, mayor resistencia al desgaste, gran
estabilidad frente a los cambios de temperatura de coccion, etc. Un inconvenien-
te asociado a la utilizacion de circon en la fabricacion de fritas ceramicas es la
necesidad de trabajar a temperaturas mas elevadas (1500 °C) en los hornos de
fritado a fin de conseguir su total fusion y disolucion. Ello se debe al gran
incremento de viscosidad que sufre el vidrio fundido cuando se disuelve en él el
circon, lo que hace necesario aumentar la temperatura hasta conseguir una
fluidez adecuada de la fase vitrea.

Se ha comprobado [3][6], que el grado de opacificacion obtenido a partir de
fritas de circonio es superior al que se consigue si se emplea circon en cantidad
equivalente al contenido en las primeras, como aditivo a fritas transparentes, a
igualdad de otras condiciones. Este fenomeno se encuentra asociado al mecanis-
mo de disolucién y desvitrificacion por el que se produce la opacificacion al
tratar térmicamente fritas de circonio.

15



A en el fundido. Si a esta temperatura no se formaran nucleos estables, la
cristalizacion no se podria producir y el fundido se encontraria en un estado
metaestable. Si en estas circunstancias se siguiera enfriando el fundido hasta T,
al aumentar el grado de subenfriamiento, desde el punto de vista terrnodinémico;
laprobabilidad de que se formen nucleos es también mayor. Ahora bien, en todos
los fundidos, la viscosidad aumenta al disminuir la temperatura, lo que reduce
la velocidad a la que pueden generarse nucleos y crecer, al poseer los &tomos y
nucleos menos movilidad.

Estos dos efectos contrapuestos que se producen al disminuir la temperatura
del fundido (aumento de la tendencia a la cristalizacion desde el punto de vista
termodindmico y disminucion de la movilidad atémica en el fundido) hacen que
el intervalo de temperaturas dentro del cual se puede producir la cristalizacion
en un fundido, durante su enfriamiento, sea relativamente estrecho.

T

Figura 2. 3.

2.6.1. Nucleacién [11][33].

La formacion espontanea de nucleos en el seno de una fase fundida homoggé-
nea se denomina nucleacion homogénea. Cuando las superficies, bordes de
grano, particulas y otro tipo de discontinuidades actuan como agentes que
favorecen la formacion de nucleos, el proceso se denomina nucleacidén

heterogénea. Este ultimo tipo de nucleacion es el mas frecuentemente observa-
do.
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embriones de nicleo formados desaparecen rapidamente, debido a que no
alcanzan un tamafo critico.

La nucleacion es, pues, un proceso dindmico en el que simultaneamente a la
formacion de nicleos hay una desaparicion de éstos que vuelven a formar parte
de la fase liquida. Este proceso puede representarse mediante un esquema
analogo al de una reaccion quimica reversible (liquido «~ nucleos), en la que p
atomos o moléculas se agrupan para formar un nucleo de radio r:

p(NA=E (2.2)

donde p(r) es el numero de &tomos o moléculas necesarios para formar un nticleo
de radio r, A es el simbolo del atomo o la molécula y E_es el simbolo que
representa un nucleo de radio r.

Cuando en este sistema dinamico se alcance el equilibrio, es decir, cuando la
velocidad a la que se forman los niicleos de un determinado radio sea igual a la
velocidad con que éstos se descomponen para formar parte del fundido, puede
aplicarse la ley de equilibrio como si se tratase de una reaccion quimica.
Introduciendo el concepto de constante de equilibrio, cuando el sistema esta en
equilibrio dindmico, dicha constante sera igual al cociente entre el nimero de
moléculas o atomos por unidad de volumen agrupados formando nucleos de
radio r y el nimero de moléculas o atomos que dan lugar a dichos nicleos que
por unidad de volumen se encuentran incorporados a la fase liquida.

Dado que el nimero de moléculas por unidad de volumen que forman nticleos
de radio r puede expresarse como el producto de la concentracién de nicleos
(numero de nucleos por unidad de volumen) de radio r (n) por el nimero de
moléculas o atomos que hay en cada uno de estos nucleos (p(r)), la constante de
equilibrio (K)), en el equilibrio dinamico representado en la ecuacion (2.2), se
podria relacionar con dichas magnitudes mediante la expresion:

K, =p(r) % (2.3)

donde:
n_ = numero de nucleos de radio r presentes en la fase liquida por unidad de

T

volumen total.

numero de moléculas susceptibles de constituir los nticleos, por unidad de
volumen en la fase inicial (fundido).

p(r)= nimero de moléculas necesarias para formar un nucleo de radio r.

N
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ii) La variacion de la funcion de Gibbs debida al cambio de fase es positiva
(AG, = GG, y G>G,) por lo que (4173) - r* - AG,, también aumentara
con el radio del nucleo.

En consecuencia, la variacion de la funcion de Gibbs debida a la formacion
de nucleos (AG,) aumentara con el radio del nucleo (figura 2.4).

En la grafica de la figura 2.5 se ha representado la variacion de la concentra-
cion de nucleos de radior en el equilibrio (n) en funcion del radio de los mismos.

A

Figura 2.4.

Figura 2.5.

La forma de la curva se deduce de la ecuacion (2.5) si se admite, como se ha
indicado anteriormente, que N = constante. En efecto, al aumentar r aumentaran
AG_ y p(r), por lo que disminuiran_que llegara a anularse, para un valor del radio
de nucleo lo suficientemente grande.
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La variacion de la concentracion de nucleos de radio r en el equilibrio (n,) en
funcién del radio sera de la forma que se indica en la figura 2.7.

A

r* r
Figura 2.7.

Parar<r"lavariacién den _conresandlogaaladelafigura2.5 porlasrazones
antes expuestas.

Ahora bien, puesto que los ntcleos que alcanzan el radio r* se convierten en
estables y sobre ellos se inicia el crecimiento cristalino, dejan de intervenir en
la ley de equilibrio (ecuacion 2.4), por lo que se generan otros nuevos ntcleos
también, de tamafo critico, de modo que el nimero de nicleos de dicho tamano
presentes en el equilibrio (n,,) se mantendra constante.

Si se aplica la ecuacion (2.5) a las condiciones para las que AG, es maxima en
la figura 2.6, resulta la expresion:

(2.6)

Los nucleos de radio superior al critico (r>r"), por ser estables, no se incluyen
en el valor de n, pues sobre ellos se ha iniciado ya la fase de crecimiento
cristalino, como se vera luego.

El valor del radio critico de los ntcleos (r*) y la energia de barrera correspon-
diente (AG") se obtienen aplicando la condicion de maximo a la ecuacion (2.1),
es decir derivando respecto ar, a T constante, para un sistema de composicion
determinada, e igualando a cero. De acuerdo con esto resulta:

=8T[-r-y|_N+4T[-I‘2-AGV=O (2.7

T, composicion

0AG,
or

23



donde I es la velocidad de nucleacion o formacion de nucleos estables.

La asimilacion a reacciones quimicas de las dos etapas secuenciales del
proceso que se estudia, parece bastante 16gica, ya que en el proceso de nucleacion
tienen lugar reordenaciones a nivel molecular, en el limite entre el fenomeno
fisico y quimico.

Continuando con esta analogia, la velocidad neta de formacion de nucleos
estables podra expresarse en funcién de la concentracién de reactante de la
transformacion (2), que sera la concentracion de nucleos de radio r* presentes,
que se mantendra constante como consecuencia de que se acepta que la
transformacion (1) esta en equilibrio. Si dicha concentracion se designa porn,,
la velocidad global del proceso de formacion de nucleos estables puede expre-
sarse mediante la ecuacion:

I =v-n,. (2.12)

Por otra parte, dicha velocidad global puede también expresarse en funcion de
la variacion de concentracion del producto (ntimero de nucleos estables forma-
dos por unidad de volumen) con el tiempo, por tratarse de un sistema reactante
intermitente. Si la concentracion de nucleos estables se representa porn”, puede
escribirse:

_dn,. dn

Todt dt

(2.12)

La constante de proporcionalidad (v) de la ecuacion (2.11), que en la
bibliografia recibe el nombre de factor de frecuencia, representa la probabilidad
de que colisionen las moléculas o d&tomos con los nicleos de radio critico para
formar nucleos estables de mayor tamano.

Esta frecuencia de colision debe ser tanto mayor cuanto mas elevada sea la
movilidad de las moléculas en el fundido, es decir, cuanto menor sea la
viscosidad de la fase liquida, por tanto, entre dichas magnitudes debe existir una
relacion de la forma:

vz —2 (2.13)

A partir de las ecuaciones (2.5), (2.11) y (2.13), se obtiene la expresion
propuesta por diversos autores para la velocidad de nucleacion:
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nucleacion debe ser también muy baja puesto que el proceso de nucleacion no
esta favorecido termodinamicamente, como se ha visto anteriormente. Por tanto,
la velocidad de nucleacidn siempre presenta un valor maximo para una tempe-
ratura intermedia entre la de transformacion y la de liquidus.

2.6.1.2. Nucleacion heterogénea.

El otro tipo de nucleacion que se puede producir en el seno de vidrios fundidos
es la nucleacion heterogénea. Esta se desarrolla, como se ha indicado anterior-
mente, con ayuda de alguna interfacie: particulas ajenas al liquido, burbujas, etc.
De acuerdo con la ecuacion (2.9), en el supuesto de que sea aplicable en primera
aproximacion a la nucleacion heterogénea, la energia de barrera de la nucleacion
(AG"), debe ser mas baja que para la nucleacion homogénea, puesto que es mas
baja la energia superficial del sistema (Y, ).

La disminucion de la energia superficial necesaria para formar ntcleos, en el
caso de la nucleacion heterogénea, es consecuencia de la sustitucion de una
superficie de alta energia liquido-sustrato por otra de menor energia ntcleo-
sustrato, al formarse un nucleo.

Puede demostrarse que:
AGer =AGLoy * (6) (2.15)

donde:

AG* .. = Energiadebarreradelanucleacion heterogénea para un sistema dado.

AG*, ., = Energia de barrera de la nucleacion homogénea para un sistema dado

en la ecuacion (2.15):

£(6) = 2+ cose)4(1 - cosh) (2.16)

donde 0 es el angulo de mojado del liquido con el sustrato (agente nucleante).
Al considerar las ecuaciones (2.15), (2.16) y (2.9) se observa que:

a) Si la fase liquida no moja a la fase sélida (8= 180°, cos® =-1), la ecuacion
(2.15) se convierte en la ecuacion (2.9), pues:
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La velocidad global a la que se desarrolla el proceso de cristalizacion puede
estar controlada por uno de estos fendmenos, por dos o por los tres a la vez,
dependiendo de la velocidad a la que se desarrolla cada uno de ellos.

La transmision de calor desde la interfacie cristal-liquido puede ser la etapa
controlante cuando se trata de sistemas muy exotérmicos. En los sistemas
siliceos el calor de cristalizacion es pequefio, por lo que el fendmeno de
transmision de calor mencionado no suele ser controlante del proceso.

Los vidrios siliceos poseen una viscosidad alta, por lo que la movilidad
atébmica o molecular en ellos es baja. En consecuencia este fendmeno puede ser
controlante de la velocidad a la que crecen los cristales.

Paraobtener una ecuaciontedricarepresentativa de la velocidad de crecimiento
cristalino, se utilizan modelos mas o menos idealizados que se basan en admitir
ciertas hipotesis acerca de las caracteristicas de la interfacie liquido-cristal y de
los lugares de dicha interfacie a los que se incorporan los &tomos o moléculas de
la fase liquida (figura 2.9).

— [l
N

Figura 2.9.

Los tres tipos de interfacies esquematizados en la figura 2.9 han dado lugar a
tres modelos de crecimiento cristalino: crecimiento normal, crecimiento en
dislocaciones y crecimiento por nucleacion en la superficie del cristal.

El crecimiento normal tiene lugar cuando la interfacie es rugosa a escala
atébmica y son muchos los lugares de esta interfacie en los que se pueden
incorporar unidades estructurales al cristal, asi como también son muy numero-
sos los lugares de esta interfacie desde los que los atomos o moléculas pueden
abandonar el cristal para volver a formar parte del liquido. En estas condiciones
se produce un crecimiento simultaneo de toda la interfacie (figura 2.9-a).
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AT

Figura 2.10.

En consecuencia, la razén AT/ tendra un valor mas bajo a la temperatura de
transformacion (T,) dado que, aunque la fuerza impulsora sera elevada, la
movilidad atomica sera practicamente nula. Asimismo, dicha razon se anulara
practicamente a la temperatura de liquidus (T,) ya que, a pesar de que la
movilidad de las moléculas en la fase liquida sera elevada y, por tanto, también
lo sera 1/y, la fuerza impulsora sera también muy reducida.

La representacion de la velocidad de crecimiento cristalino frente a la
temperatura sera, pues, una curva en forma de campana, que presentara un
maximo a una temperatura situada entre T,yT, (Figura 2.11).

A
U

Figura 2.11.
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solapan parcial o totalmente dentro del intervalo de temperaturas en el que se
desarrolla el proceso, por lo que la formacién de nticleos se producira casi
simultineamente al crecimiento de los cristales [fig. 2.12 (b)]. En el segundo
caso, se admitira que la etapa de nucleacion se desarrolla completamente en un
intervalo de temperaturas mas bajas que la etapa de crecimiento cristalino, por
lo que no llegan a solaparse. [fig. 2.12 (a)].

Cuando se parte de un vidrio fundido en el que se desarrolla la transformacion
a(liquido) ~ PB(cristal), la fraccion de fase cristalina (al cabo de cierto tiempo t
de iniciarse el proceso) se suele definir en la forma:

Vv
x= (2.20)

donde:
VO = volumen ocupado inicialmente por el vidrio fundido.

V, =volumen de fase [ (fase cristalina) al cabo de un tiempo t.

Si se admite que no se produce cambio de volumen durante la formacion de
fase cristalina, se puede escribir:

Vo=V, + A (2.21)

donde V es el volumen ocupado por fase liquida al cabo del tiempo t que se viene
considerando.

2.6.3.1. Nucleacion y crecimiento cristalino simultineos (Curvas de
I=1(T) y de U = f(T) solapadas).

Supoéngase un cristal en forma de paralelepipedo, tal como se esquematiza en
la figura 2.13.

Si se admite que la velocidad de crecimiento cristalino es uniforme, al cabo

de un tiempo t, la longitud de la arista del cristal en una direccion dada, por
ejemplo la direccion x, podra calcularse por la expresion:

-t (2.22)

donde U_es lavelocidad de crecimiento cristalino en la direccion x considerada.
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En la ecuacion (2.24) se considera V_ en lugar de V ° porque sélo se pueden
formar nucleos en el volumen ocupado por la fase liquida.

La variacion del volumen ocupado por la fase cristalina durante el intervalo
de tiempo considerado sera igual al producto del nimero de niicleos que se forme
por el volumen que ocupa cada cristal:

dV, = (V, -dn®) - v (2.25)

La variacion de la concentracion de nticleos estables con el tiempo viene dada
por la ecuacion (2.12). Despejando dn* de dicha ecuacion resulta:

dn* =1 -dt (2.26)
De las ecuaciones (2.25) y (2.26) se obtiene la expresion:
dVg=v-1-V, -dt (2.27)

que relaciona la variacion de volumen de la fase cristalina (dVB) con el
intervalo de tiempo considerado (dt). Admitiendo que los cristales que se forman
son esfericos (g =4103) y que el crecimiento es isotropico (U = U=U,-= U), de
(2.23) y (2.27) resulta:

dV, = (413) - U1 -V, - £ dt (2.28)

Partiendo delas ecuaciones (2.20) y (2.21) se puede deducir una expresion que
relaciona el volumen ocupado por la fase liquida al cabo de un tiempo (t) después
de iniciarse el proceso (V,), €l volumen inicial del sistema (V,°) y la fraccion
volumétrica de cristales (x):

V,=Vy - (1-%) (2.29)
De las ecuaciones (2.28) y (2.29), se obtiene:
dV,=(413) - U’ -1 - Vo - (1-x) -t -t (2.30)
que se puede escribir en la forma:

v,

————— =(43) - U1 - ot (2:31)
Vu ’ (1 - X)
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En este caso, la ecuacion (2.28) teniendo en cuenta la ecuacion (2.32), puede
ponerse en la forma:
dv, dv, _

(4rv3) - U -t -1 - dt = dx (2.36)

0
a a

Teniendo en cuenta que U e I no dependen del tiempo, se puede integrar el
tercer y cuarto miembro de la ecuacion (2.36), entre las condiciones iniciales
(x=0) y las que corresponden a un tiempo (t) cualquiera:

[oax=@m3)- U1 [ - dt
resultando:
x=@v3) Ut (2.37)

Estaecuacionrelaciona el grado de conversion con la velocidad de nucleacion
(I) y la de crecimiento cristalino (U), cuando ambas son constantes, los cristales
son esféricos y el crecimiento es isotropico, para tiempos de cristalizacion
reducidos.

2.6.3.2 Laetapa de crecimiento cristalino se produce después de haberse
generado los niicleos estables (Curvas de I =f(T) y de U=f(T) no
solapadas).

Cuando el intervalo de temperaturas durante el que se desarrolla la etapa de
nucleacion es mas bajo que el intervalo de temperaturas para el que tiene lugar
la etapa de crecimiento cristalino, puede considerarse que el nimero de ntcleos
estables por unidad de volumen (") existentes en el sistema, durante la segunda
etapa, se mantiene constante, pues cuando se inicia la etapa de crecimiento
cristalino ha concluido la nucleacion.

En estas circunstancias, la variacion de volumen de la fase cristalina a lo largo
de un tiempo infinitamente pequefio dt (dV,) sera igual al producto del namero
denticleos presentes porunidad de volumen (n") por el volumen que ocupa la fase
liquida (V) y por el incremento del volumen que experimenta cada cristal a lo
largo del intervalo infinitamente pequefio considerado:

dvg=n"-V,-dv (2.38)
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La expresion general de la ecuacion (2.42), valida para la formacion de
cristales de cualquier forma, independientemente de que el crecimiento de estos
se efectlie en una o varias direcciones del espacio, es de la forma [34]:

x=1l-exp(-g~ -n*-U"-t" (2.43)

en la que g” es un factor de forma distinto del considerado anteriormente
(ecuacion 2.34), y el parametro m depende del tipo de crecimiento cristalino y
de las direcciones del espacio en que tenga lugar éste, como ya se ha comentado
anteriormente. Cuando se produce crecimiento cristalino a »" constante se
cumple que m = n.

2.6.3.3 Cristalizacién superficial.

Un caso especifico de crecimiento cristalino en el que el nimero de nticleos
porunidad de volumen (") se mantiene constante es la cristalizacion superficial.
En este caso n” esta relacionado con la superficie especifica de la muestra.

Si se tratan térmicamente particulas de vidrio de superficie especifica elevada,
la concentracion de ntcleos estables (n%) es proporcional a la superficie especi-
fica y el parametro m depende de las direcciones del espacio en que crezcan los
cristales.

Las expresiones (2.34) y (2.43) se conocen con el nombre de ecuacion de
Johnson-Mehl-Avrami [47][48][49][50]. Ambas pueden expresarse mediante la
ecuacion general:

x=1-exp(-K -t)" (2.44)

donde K es la constante de velocidad aparente del proceso global, que depende
de las velocidades de nucleacion y de crecimiento cristalino, y a la que
generalmente se le asigna una relacion exponencial con la temperatura.

El parametro n se denomina indice de Avrami y esta relacionado con m,
valiendo m+1 o m, seglin la cristalizacion se lleve a cabo con velocidad de
nucleacion (I) constante o con niimero de nucleos por unidad de volumen (%)
constante, respectivamente.

EnlaTabla2.1 se detallan los valores del indice de Avrami (n) para diferentes
mecanismos de cristalizacion.
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Este procedimiento se repite para diferentes valores del tiempo y de la
temperatura de nucleacion (T ) (Figura 2.14) y se representan los resultados
obtenidos en la forma: n°® de cristales/cm’ vs. tiempo (¢) para cada una de las T |
ensayadas (Figura 2.15).

A

Figura 2.14.

Puesto que a la temperatura T los cristales crecen a partir de los nucleos
formados previamente a la temperatura T, si se admite que a T no se forman
nuevos nucleos y que tampoco se disuelven los nicleos estables formados a T,
la pendiente de las rectas de la figura 2.15 coincidird con la velocidad de
nucleacion (I) acadaunade las T, ensayadas. Por tanto, al representar los valores
de la velocidad de nucleacion (I) frente a T (Figura 2.16) podra determinarse el
intervalo de temperatura para el cual la nucleacion es mas efectiva.

Caso de que a la temperatura T ., se forme una cantidad apreciable de nucleos,
las curvas de velocidad de nucleacion y de crecimiento cristalino estaran
solapadas, por lo que no sera posible aplicar este método para estudiar separada-
mente la nucleacion y la cristalizacion.
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Al representar los valores de la velocidad de crecimiento cristalino frente a la
temperatura de operacion debe resultar una curva en forma de campana, como
se ha indicado anteriormente, a partir de la primera media parte de la cual se
puede obtener la energia de activacion de la etapa de crecimiento cristalino. En
efecto, en el intervalo de temperaturas: T <T<T, Jl varia exponencialmente con
la temperatura, por lo que, en dicho intervalo la velocidad de crecimiento
cristalino (U), por ser proporcional a 1/, debera variar de forma analoga con la
temperatura.

b) Cristalizacion masica.

Si la cristalizacion se desarrolla uniformemente en todo el volumen de la
probeta, para estudiar el crecimiento cristalino es necesario hacer los ensayos
con probetas en las que se mantenga constante el numero de nticleos estables por
unidad de volumen (") durante el tratamiento térmico isotermo en el que se ha
de provocar el crecimiento de cristales. Para ello, hay que nuclear previamente
la muestra, manteniéndola durante un tiempo prolongado a una temperatura
dada, a la que se sabe que la nucleacion se desarrollara a velocidad apreciable.

Si se realizan tratamientos térmicos isotermos a muestras previamente
nucleadas y se determina el porcentaje masico de fase cristalina (w) por
difraccion de rayos X o microscopia electronica, podria utilizarse la ecuacion
de Johnson-Mehl-Avrami (2.44) expresada en la forma:

log[log(1/(1-w))] = nlog K + nlog t (2.45)

para correlacionar los resultados obtenidos. En esta ecuacion se ha supuesto,
en primera aproximacion, quex=w, lo cual es admisible si la densidad de la fase
cristalina no difiere demasisado de la densidad de la fase vitrea. A partir de los
resultados experimentales, utilizando esta correlacion podrian obtenerse el valor
del parametro n y de la constante de velocidad aparente K de dicha ecuacion,
pues n* se mantiene constante.

Al representar los valores de K frente a los de las temperaturas a las que se ha
efectuado los tratamientos térmicos isotermos de las probetas, se obtiene una
curvaen formade campana (Figura2.17) que describe el efecto de latemperatura
sobre la velocidad de crecimiento cristalino (U).

Por lo general, para un intervalo de temperaturas reducido, los valores de K
varian exponencialmente con la temperatura.
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Los diferentes métodos propuestos se basan en la utilizacion de la ecuacion
(2.45) y la expresion:

K =K, - exp (-E/RT) (2.46)
Asimismo se utiliza la ecuacion:
T=Tg (-t (2.47)

en base al hecho de que la velocidad de calentamiento, a lo largo de cada
experimento, se mantiene constante. En esta ecuacion, T, es la temperatura
inicial de la muestra, a la velocidad de calentamiento y ¢ el tiempo transcurrido
desde el comienzo del experimento.

Los datos experimentales necesarios para realizar el estudio cinético son la
fraccion volumétrica de fase cristalina (x) o la velocidad de formacion de
cristales (dx/dt), dependiendo del método seleccionado. Es necesario realizar
experimentos a diferentes velocidades de calentamiento.

2.7.2.1. Meétodo de la maxima velocidad de reaccion.

En un experimento no isotermo resulta relativamente sencillo determinar la
temperatura a la cual la velocidad de reaccion es maxima, por lo que se ha
desarrollado un procedimiento basado en este hecho, que se conoce como
Meétodo de Kissinger [36].

Para poder aplicar este procedimiento es necesario realizar varios experimen-
tos a diferentes velocidades de calentamiento y determinar, en cada uno de ellos,

la temperatura a la que la velocidad de cristalizacion (dx/dt) es maxima.

La expresion matematica que se utiliza para correlacionar los resultados
experimentales es de la forma:

B2 (2.48)

De acuerdo con esta ecuacion, al representar los valores de In(a/ sz) frente a
1/Tp debe resultar una recta, de cuya pendiente y ordenada en el origen pueden
obtenerse los valores de la energia de activacion aparente del proceso (E) y del
factor de frecuencia (K) de la constante de velocidad, respectivamente.
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temperatura. Para que esto sea cierto, debe de cumplirse uno de los siguientes
requisitos:

a) Que la velocidad de crecimiento cristalino varie exponencialmente con la
temperatura, en el intervalo en el que se esta determinando la fraccion
volumétrica de fase cristalina (x) o la velocidad del proceso (dx/dt), y que
la velocidad de nucleacion durante la etapa de cristalizacion sea nula (con-
dicion de n"=constante).

b) Que la velocidad de crecimiento cristalino (U) y la de nucleacion (1) pre-
senten una dependencia exponencial con la temperatura, en el intervalo de
temperaturas considerado.

2.7.2.4. Técnicas experimentales.

Las técnicas que habitualmente se utilizan para el estudio cinético de la
cristalizaciéon por métodos no isotermos son el analisis térmico diferencial
(ATD) [37][38][39][40] y la calorimetria diferencial de barrido (DSC). Esta
ultima tiene el inconveniente de que la muestra no puede alcanzar temperaturas
elevadas (superiores a 700°C generalmente), por lo que para materiales cerami-
cos la técnica que generalmente se utiliza es la que se basa en el ATD.

Cuando, en el transcurso de un ensayo de ATD se produce una cristalizacion,
en el termograma correspondiente aparece un pico exotérmico (figura 2.18). El
valor de AT, a una temperatura dada, es una medida de la diferencia entre la
temperatura de la muestra que se esta estudiando y la temperatura de la muestra

AT, a ﬁ
dt /+

:T1

Figura 2.18.
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de calentamiento. Al representar los valores de la inversa de la temperatura a la
que corresponde al maximo del pico de cada uno de los termogramas obtenidos
(l/Tp), frente a los de la temperatura de nucleacion (T,) correspondiente, se
obtiene una curva con un maximo que corresponde a la temperatura 6ptima de
nucleacion (Figura 2.19).

uT

p

Figura 2.19.

b) Estudio del crecimiento cristalino.

Para ello es necesario realizar una serie de experimentos, manteniendo el
numero de nucleos constante, para lo cual hay que nuclear previamente la
muestra o bien trabajar con muestras de elevada superficie especifica.

El procedimiento mas utilizado para el estudio del crecimiento cristalino por
métodos no isotermos consiste en realizar ensayos de ATD a diferentes veloci-
dades de calentamiento (@) [45] y determinar, para cada valor de «, la tempera-
tura a la que corresponde el maximo del pico exotérmico (Tp). Posteriormente se
aplica el método de Kissinger [ecuacion (2.48)] y se determina el factor de
frecuencia de la constante de velocidad aparente (K) y la energia de activacion
aparente del proceso (E), que, en este caso (n"=constante), corresponde a la
energia de activacion del crecimiento cristalino [46].

Para determinar el valor del pardmetro n se aplica el método de Ozawa
[ecuacion (2.49)].
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a diferentes tiempos de sinterizacion. En efecto, a partir de la ecuacion (2.51) se

puede llegar a:

_d(jt:l‘ =K -cL" (2.52)

donde K=m’- k") yn=1/(m’-1)

Por tanto, al representar los valores de la velocidad de sinterizacion (dCL/dt)
frente a los de la contraccion lineal (CL), en escala doble logaritmica, se debe
obtener un linea recta, cuya pendiente y ordenada en el origen seran n y K
respectivamente.

b) Técnicas isotermas basadas en la medida de la densidad aparente.

El procedimiento [57] (especialmente adecuado y desarrollado para materia-
les vitreos) consiste en determinar, primeramente, la densidad aparente de
probetas conformadas por prensado a partir del polvo original. A continuacion,
estas probetas se someten a ciclos de coccion isotermos con tiempos de
permanencia variables, y se les determina la densidad aparente resultante. Con
estos valores, y haciendo uso de la ecuacién de Petru para la cinética de
sinterizacion de polvos de vidrio polidispersos [58]:

k.-t=log %p (2.53)
donde:
k., = constante de velocidad de sinterizacion
p, = densidad aparente de la probeta prensada antes de someterla al tratamiento
térmico.
p, = densidad real de las particulas de vidrio.
P = densidad aparente de la probeta sinterizada durante un tiempo t.

pueden obtenerse los valores de k_ correspondientes a cada temperatura de
sinterizacion ensayada.

Realizando experimentos isotermos a diferentes temperaturas se obtendra un
valor de k para cada temperatura, y, si se admite una dependencia de k_con la
temperatura (T) tipo Arrhenius:

k=K, - exp ( E_Ris) (2.54)

51



m/V, Po

= = 2.57
Pr (V,-AV)V, 1-3CL (257
y despejando CL, resulta:
1 Po
CL=—-|1-— 2.58
e e

Sustituyendo (2.58) en (2.55), se obtiene una ecuacion que relaciona la
densidad aparente de las probetas sinterizadas, a diferentes temperaturas maxi-
mas y velocidad de calentamiento constante, con la temperatura maxima de
sinterizacion:

In

1 Po | _ ) Ea,
?(lﬁ)l =A —(n+1)-RT (2.59)

Como A puede considerarse independiente de la temperatura, la ecuacion
anterior queda en la forma:

1 Poll _ .. Ea,
Inl? : (1TT)l =cte (n+ 1) RT (2.60)
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- Objeto y alcance
de esta investigacion



A la vista del interés que tiene la utilizacion de vidriados opacos blancos en
el subsector de revestimiento ceramico, y dado que las fritas que contienen 6xido
de silicio y 6xido de circonio confieren a dichos vidriados mejores prestaciones
que los formados a partir de otros componentes, ademas de ser mas baratos
actualmente, se consider6 de interés realizar un estudio sobre la formacion de
fases cristalinas en los vidriados obtenidos a partir de dichas fritas, y su relacion
con el indice de blancura de los mismos.

Con esta finalidad, se programo el siguiente plan de trabajo:

1. Establecer una relacion empirica entre el contenido total, fundido e infun-
dido, de circonio de las fritas de partida y el indice de blancura de los
vidriados preparados con ellas en las condiciones de operacion habitual-
mente utilizadas en la industria.

2. Estudiar la relacion entre las caracteristicas de las particulas cristalinas
infundidas presentes en la fase vitrea formada durante la operacion de fri-
tado y el indice de blancura de los vidriados obtenidos a partir de las co-
rrespondientes fritas.

3. Determinar la influencia de las variables del proceso de fritado (tempera-
tura maxima y tiempo de residencia en el horno) sobre el porcentaje de
infundidos en la frita resultante.

4. Estudiar la influencia que ejerce la distribucion por tamafios de las parti-
culas de circon presentes en las materias primas sobre su capacidad de
disolucién (o fusion) en la fase vitrea que se forma durante el proceso de
fritado.

5. Tratar de establecer una relacion cuantitativa entre el indice de blancura
de los vidriados y la cantidad de fases cristalinas presentes en el seno de la
fase vitrea de los mismos, que aparecen durante el proceso de coccion de
las fritas a partir de las que se obtienen.

6. Estudiar la formacion de fases cristalinas, en el seno de la fase vitrea,
durante la coccion de las fritas que se utilizan para obtener vidriados blan-

cos de circonio.

7. Estudiar la sinterizacién que se produce durante la coccion de las fritas
para obtener vidriados blancos de circonio.

57



Materiales
y técnica
experimental



60



4.1. MATERIALES

Se han estudiado 18 fritas fabricadas industrialmente, cuya composicion
quimica, expresada como porcentaje en peso, se detalla en las Tablas 4.1 a 4.18.

Para la realizacidon de los ensayos destinados a determinar la influencia del
tamaio de particula inicial del circon sobre su grado de disolucion (o fusion) en
la fase vitrea de la frita obtenida, se prepard una nueva frita, que se designara con
el nimero 19, utilizando cuatro tipos de circén comerciales, de idéntica compo-
sicién quimica pero de diferente granulometria. En las Tablas 4.19 a 4.22 y en
las Figura4.1 a4.4 se detalla la distribucion de tamafo de particula obtenida para
cada tipo de circon empleado. En la Tabla 4.23 se muestra la composicidn, en
forma de porcentaje en peso, de las materias primas utilizadas para la prepara-
cion de la frita n® 19. Las composiciones quimicas de cada una de las materias
primas utilizadas para preparar dicha frita, expresadas como porcentaje en peso,
se detallan en las Tablas 4.24 a 4.32, excepto las del acido boérico y nitrato
potasico porque eran practicamente puros, ya que contenian dichos componen-
tes con una riqueza superior al 99.5%.

Para llevar a cabo los ensayos destinados a determinar el mecanismo de la
formacion de cristales en los vidriados de circonio se utilizo la frita 18. Ademas,
se realizaron varios ensayos con la frita resultante de tratar térmicamente la frita
18 a 1500°C, durante 30 minutos, en un crisol de platino, con objeto de obtener
una frita con la misma composicion quimica, pero carente de fases cristalinas o
infundidos. Dicha frita se designara de ahora en adelante como 18-R.
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Tabla 4.1. Composicion Quimica de la Frita 1.

Pérdida por calcinacion a 1000°C ...

Tabla 4.2. Composicion Quimica de la Frita 2.
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Tabla 4.3. Composicion Quimica de la Frita 3.

SiO, 57.8 %
ALO, o, 7.8 %
B,O;, o, 10.5 %
Fe,0; i 0.3 %
Cal i 4.5 %
MO i 0.3 %
Na,O oo 43 %
KO 1.7 %
ZrO, e, 11.7 %
PbO i 0.2 %
ZNO i 0.3 %
Pérdida por calcinacion a 1000°C ..... 0.1 %

Tabla 4.4. Composicion Quimica de la Frita 4.

SI0, oo 52.4 %
ALO, oo 6.6 %
1530 O 9.8 %
L0 T 0.2 %
(0770 T 52 %
171 SO 0.1 %
10 T 32%
S0 T 33%
£ 10 T 0.2 %
722 0 N 11.7 %
1Yo T 1.4 %
7210 3.7%
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Tabla 4.5. Composicion Quimica de la Frita 5.

Pérdida por calcinacion a 1000°C ...

Tabla 4.6. Composicion Quimica de la Frita 6.

ZNO e,
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Tabla 4.7. Composicion Quimica de la Frita 7.

Pérdida por calcinacion a 1000°C ...

Tabla 4.8. Composicion Quimica de la Frita 8.

65



Tabla 4.9. Composicion Quimica de la Frita 9.

Pérdida por calcinacion a 1000°C ...

Tabla 4.1. Composicion Quimica de la Frita 10.

ZNO e,
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Tabla 4.11. Composicion Quimica de la Frita 11.

Pérdida por calcinacion a 1000°C ...

Tabla 4.12. Composicion Quimica de la Frita 12.
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Tabla 4.13. Composicion Quimica de la Frita 13.

SI0, oo 50.6 %
ALO, oooooeeeeooeeeeeseeee e 6.1%
1530 T 6.3 %
L0 0.1 %
(0770 T 8.8 %
MEO oo 3.8%
10 T 1.3 %
0 S 3.6 %
£ 1O T 0.2 %
722 0 Y 8.9 %
Y0 T 0.2 %
10 T 0.3 %
72310 8.2 %

Tabla 4.14. Composicion Quimica de la Frita 14.

SIO, 63.0 %
ALO; 7.6 %
B0, 8.4%
Fe,0, 0.3 %
Cal i 43 %
MEO i 0.6 %
Na,O oo 2.7%
KO 33%
ZrO, o 83 %
PbO 0.3 %
ZNO i 0.3 %
Pérdida por calcinacion a 1000°C..... 0.3 %
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Tabla 4.15. Composicion Quimica de la Frita 15.

Pérdida por calcinacion a 1000°C ...

Tabla 4.16. Composicion Quimica de la Frita 16.
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Tabla 4.17. Composicion Quimica de la Frita 17.

SI0, oo 57.9 %
ALO, oooooeeeeooeeeeeseeee e 5.8 %
1530 T 10.3 %
L0 0.2 %
(0770 T 3.9 %
1N R 23%
L SO 1.7 %
72 0 N 11.5 %
510 SO 0.3 %
Y0 T 2.5%
7210 S 2.4 %

Tabla 4.18. Composicion Quimica de la Frita 18.

SiO, o 53.1%
ALO, i 6.3 %
BO, 52%
Fe,O; 0.2 %
Cal i 8.9%
MEO o 2.7%
Na,0 oo 0.3 %
KO 53%
ZrO, 93 %
ZNO 8.5%
Pérdida por calcinacion a 1000°C...... 0.2 %
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Tabla 4.19. Distribucion de tamaiio de particula del Circon-1.

Didmetro de particula (Um) % Volumen

% Volumen <D, en intervalo

D +1 D, (D, + 1, Di)

600.00 100.00
600.00 492.47 99.83 0.17
492.47 404.21 99.64 0.19
404.21 331.77 99.12 0.52
331.77 272.31 97.53 1.60
272.31 223.51 93.26 4.27
223.51 183.44 81.77 11.48
183.44 150.57 59.62 22.15
150.57 123.59 29.15 30.47
123.59 101.44 9.08 20.07
101.44 83.26 1.70 7.37
83.26 68.33 0.28 1.42
68.33 56.09 0.04 0.25
56.09 46.03 0.01 0.03
46.03 37.79 0.00 0.01
37.79 31.01 0.00 0.00
31.01 25.46 0.00 0.00
25.46 20.90 0.00 0.00
20.90 17.15 0.00 0.00
17.15 14.08 0.00 0.00
14.08 11.55 0.00 0.00
11.55 9.48 0.00 0.00
9.48 7.78 0.00 0.00
7.78 6.39 0.00 0.00
6.39 5.24 0.00 0.00
5.24 4.30 0.00 0.00
4.30 3.53 0.00 0.00
3.53 2.90 0.00 0.00
2.90 2.38 0.00 0.00
2.38 1.95 0.00 0.00
1.95 1.60 0.00 0.00
1.60 1.32 0.00 0.00
d50 =141.39 pm d90= 207.53 pm d10= 102.80 pm
dv= 151.86 pm ds= 139.33 pm
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Tabla 4.20. Distribucion de tamaiio de particula del Circon-2.

Didmetro de particula (Um) % Volumen

% Volumen <D, en intervalo

D, +1 D, (D, + 1, Di)

180.00 100.00
180.00 148.72 98.60 1.40
148.72 122.87 96.26 2.35
122.87 101.52 92.18 4.08
101.52 83.87 85.67 6.51
83.87 69.30 77.21 8.46
69.30 57.25 68.15 9.06
57.25 47.30 59.71 8.44
47.30 39.08 52.51 7.20
39.08 32.29 46.42 6.10
32.29 26.68 41.28 5.13
26.68 22.04 36.81 4.48
22.04 18.21 32.76 4.05
18.21 15.05 29.07 3.69
15.05 12.43 25.72 3.35
12.43 10.27 22.76 2.96
10.27 8.48 20.15 2.61
8.48 7.01 17.87 2.28
7.01 5.79 15.84 2.02
5.79 4.79 14.05 1.79
4.79 3.95 12.45 1.61
3.95 3.27 10.97 1.47
3.27 2.70 9.63 1.34
2.70 2.23 8.40 1.23
2.23 1.84 7.29 1.11
1.84 1.52 6.31 0.98
1.52 1.26 5.39 0.92
1.26 1.04 4.52 0.87
1.04 0.86 3.65 0.87
0.86 0.71 2.76 0.89
0.71 0.59 1.90 0.86
0.59 0.48 0.98 0.92
d50 =36.26 um d90 =94.44 um dlo =2.85 pm
dv =43.76 um dS =6.39 um
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Figura 4.1. Distribucion de tamaiio de particula del Circon-1.
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Figura 4.2. Distribucion de tamaiio de particula del Circon-2.
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Tabla 4.21. Distribucion de tamaiio de particula del Circon-3.

Didmetro de particula (Um) % Volumen

% Volumen <D, en intervalo

D, +1 D, (D, + 1, Di)

180.00 100.00
180.00 148.72 99.86 0.14
148.72 122.87 99.56 0.30
122.87 101.52 98.92 0.64
101.52 83.87 97.42 1.50
83.87 69.30 94.08 3.34
69.30 57.25 87.98 6.10
57.25 47.30 79.43 8.54
47.30 39.08 70.04 9.39
39.08 32.29 61.33 8.71
32.29 26.68 53.63 7.70
26.68 22.04 46.91 6.72
22.04 18.21 40.99 5.92
18.21 15.05 35.77 5.22
15.05 12.43 31.10 4.67
12.43 10.27 26.96 4.14
10.27 8.48 23.33 3.63
8.48 7.01 20.18 3.14
7.01 5.79 17.50 2.69
5.79 4.79 15.17 2.32
4.79 3.95 13.18 1.99
3.95 3.27 11.40 1.78
3.27 2.70 9.83 1.57
2.70 2.23 8.41 1.42
2.23 1.84 7.15 1.26
1.84 1.52 6.07 1.08
1.52 1.26 5.09 0.98
1.26 1.04 4.20 0.89
1.04 0.86 3.34 0.86
0.86 0.71 2.50 0.84
0.71 0.59 1.71 0.78
0.59 0.48 0.88 0.83
d50 =24.14 um d90 =60.45 um dlo =2.76 pm
dv =29.08 um dS =6.09 um

74




Tabla 4.22. Distribucion de tamaiio de particula del Circon-4.

Didmetro de particula (Um) % Volumen

% Volumen <D, en intervalo

D +1 D, (D, + 1, Di)

80.00 100.00
80.00 64.92 100.00 0.00
64.92 52.68 99.95 0.05
52.68 42.75 99.57 0.38
42.75 34.69 98.31 1.25
34.69 28.15 96.03 2.29
28.15 22.84 93.19 2.84
22.84 18.54 90.37 2.82
18.54 15.04 87.96 241
15.04 12.21 86.07 1.89
12.21 9.91 84.50 1.57
9.91 8.04 82.92 1.58
8.04 6.52 81.08 1.84
6.52 5.29 78.66 2.42
5.29 4.30 75.33 3.33
4.30 3.49 70.75 4.58
3.49 2.83 64.75 6.00
2.83 2.30 57.37 7.38
2.30 1.86 49.41 7.95
1.86 1.51 41.44 7.97
1.51 1.23 34.17 7.27
1.23 1.00 27.72 6.45
1.00 0.81 21.59 6.13
0.81 0.66 15.96 5.63
0.66 0.53 11.21 4.75
0.53 0.43 7.53 3.68
0.43 0.35 4.78 2.75
0.35 0.28 2.85 1.94
0.28 0.23 1.55 1.30
0.23 0.19 0.74 0.81
0.19 0.15 0.29 0.46
0.15 0.12 0.07 0.22
d50 =1.89 pm d90= 18.01 um d10= 0.50 pym
dv=5.33 pm ds=1.17 pm

75




100
90

80
70
60
50
40
30
20
10

0

Volumen acumulado (%)

Frecuencia (%)

-
: {15
: 4 10
: 1s
0.1 1 10 100 1000

Diametro (um)

Figura 4.3. Distribucion de tamaiio de particula del Circon-3.
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Figura 4.4. Distribucion de tamaiio de particula del Circon-4.
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Tabla 4.23. Composicion de la Frita 19.

Feldespato potasico .........cccceecueeueeenee. 21.0%
CIrCON ... 12.8%
Carbonato calcico.......ccceeevueeeereeennen. 8.7%
UIeXIta .ovveeeeeiiiececiiee e 7.2%
CUATZO ..o 29.1%
AcidobOTICO ..o 1.2%
Ox1do de CING ...ocoevuvieeeeiiieeeiieece. 9.3%
Nitrato potasico .......cceeevverereenuenneenn 0.7%
Dolomita........cccoevveeiieeiiieieeeeieeee. 6.6%
ANatasa ........ccceceeeiiiiiiiiiiiee e 1.9%
Altimina hidratada .............cccco.oouen.. 1.4%

S0 67.50%
ALO, oo 18.20%
L0 T 0.21%
€70 T 0.24%
MEO oo 0.04%
10 T 2.89%
S0 T 9.61%
£ 70 T 0.04%
1 O O 0.02%

Pérdida por calcinacion a 1000°C .... 0.55%

Tabla 4.25. Composicion Quimica del Circon.

72O N 65.29%
FN I T 1.27%
S0 TR 32.90%
€Yo T 0.01%
1O 0.07%
1T O <0.01%
1S O T <0.01%
£ 10 T 0.01%
10 SO 0.01%

Pérdida por calcinacion a 1000°C .... 0.15%
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Tabla 4.26. Composicion Quimica del Carbonato Calcico.

IO T 0.09%
FN O 0.15%
1 0 O 0.80%
67T 55.70%
1O 0.05%
1T O <0.01%
1O 0.02%
£ 10 T 0.01%
10 T 0.02%

Pérdida por calcinacion a 1000°C ....42.95%

Tabla 4.27. Composicion Quimica de la Ulexita.

B0, 37.92%
SIO, 3.30%
ALO; o, 0.20%
Fe,0, i 0.01%
Cal i 17.50%
MEO o 1.01%
Na,O o 5.14%
KO 0.02%
STO e 1.02%
Pérdida por calcinacion a 1000°C..... 33.75%

Tabla 4.28. Composicion Quimica del Cuarzo.

S0 98.00%
ALO, oooooeeeeeeeeeeesseseeeee s 1.00%
L 0 Y 0.06%
€70 T 0.10%
171 T 0.10%
10 T <0.01%
KLO oo <0.01%
£ 10 T <0.01%
MO oo 0.40%

Pérdida por calcinacion a 1000°C .... 0.40%
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Tabla 4.29. Composicion Quimica del Oxido de cinc.

7210 OO 98.60%
1210 T 0.50%
F,0, wovvorrroseeeeereesssssseseeeeessssnne 0.05%

Pérdida por calcinacion a 1000°C .... 0.40%

Tabla 4.30. Composicion Quimica de la Dolomita.

(0770 T 31.40%
171 T 21.90%
SI0, oo 0.25%
ALO, oo 0.10%
L T 0.04%
10 S 0.01%
S0 S <0.01%
£ 10 T 0.01%

Pérdida por calcinacion a 1000°C .... 45.80%

Tabla 4.31. Composicion Quimica de la Anatasa.

TiO, 99.02%
710 T 0.40%
ALO, oo 0.08%
Cal o <0.01%
1Y 0 TS <0.01%
137 0 0.02%
LN 0 T 0.10%
1 SO S 0.15%
ZEO, oo <0.02%
Tabla 4.32. Composicion Quimica de la Alumina Hidratada.
FN (0] 5} 99.50%
710 T <0.01%
7 0 <0.01%
1N 0 T <0.30%

Pérdida por calcinacion a 1000°C ... 34.50%

79



4.2 TECNICA EXPERIMENTAL.
4.2.1 Operacion de fritado.

Las fritas 1 a 18 se han fabricado en hornos industriales, utilizando como
combustible gas natural, inyectando oxigeno. Las condiciones de operacion
utilizadas han sido las habituales en dichos hornos.

En los ensayos destinados a determinar la influencia de las variables de
proceso sobre el grado de opacidad del vidriado se ha utilizado un horno de
fusion semiindustrial operando a diferentes condiciones de temperatura maxima
y tiempo de residencia.

Se ha utilizado un horno eléctrico de laboratorio, cuyo esquema se muestra en
la Figura 4.5, para estudiar la influencia que una segunda fusién de las fritas
industriales tiene sobre el grado de opacidad de los vidriados obtenidos a partir
de ellas. El ciclo térmico utilizado para la segunda fusion en todos los casos, se
muestra en la Figura 4.6. Se ha empleado crisoles de alimina de alta pureza, de
250 cm?® de capacidad, vertiendo la frita fundida sobre agua para enfriarla.

Recubrimientos Elementos
de aUmina caefactores
v v
Crisol
v
|
A
A
Pared

Soporte refractario

con movimiento vertical externa

Figura 4.5. Esquema del horno eléctrico de fusion de laboratorio.
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Figura 4.6. Ciclo térmico utilizado para la fusion en laboratorio.

En ese horno se han realizado también los ensayos destinados a determinar la
influencia de la distribucion del tamafio de particula inicial del circon sobre su
grado de disolucion en la fase vitrea durante la fusion. En estos ensayos, la
mezcla de materias primas se homogeneizaba durante tres minutos en un molino
de bolas de alumina de laboratorio en presencia de acetona. Una vez seca y
homogeneizada dicha mezcla, se calcinaba en un crisol de platino a 900°C
durante 15 minutos, introduciéndola luego en el horno eléctrico, que, en todos
los experimentos realizados, oper6 a la temperatura maxima de 1450°C . Para
enfriar lamasa fundida se vertia sobre agua. Se ensayaron tiempos de permanen-
cia de los crisoles en el horno de 5, 10, 20 y 40 minutos.

4.2.2 Preparacién y tratamiento térmico de las probetas esmaltadas.

Para la realizacion de los experimentos destinados a determinar la opacidad
de los vidriados, se prepararon esmaltes con las diferentes fritas ensayadas, a las
que se afladio un 5% de caolin, un 0.2% de tripolifosfato sédico y un 0.2% de
carboximetilcelulosa (todos los porcentajes en peso).

Las suspensiones de esmalte se aplicaron con pistola pulverizadora sobre un

soporte de los habitualmente utilizados en la fabricacién de baldosas por
monococcion, previamente cocido a 1150°C. La razon por la cual se cocio el
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soporte previamente fue la de mantener su color constante, ya que, si se hubiera
utilizado el procedimiento de monococcion, al modificarse la temperatura
maxima de coccidon, ademas de alterarse la opacidad del vidriado, podria haber
variado el color del soporte, por lo que el indice de blancura medido podria no
haber sido suficientemente representativo de los cambios de opacidad del
vidriado. Al cocer previamente el soporte a una temperatura superior a la
maxima a la que se va a tratar posteriormente la pieza a la que se ha aplicado el
esmalte, el color del soporte resultante no se altera al someterlo a diferentes
ciclos térmicos, evitandose asi posibles distorsiones en la medida de la opacidad
del vidriado.

Las probetas esmaltadas se cocieron en un horno eléctrico de laboratorio
siguiendo un ciclo analogo al representado en la Figura 4.7, a temperaturas
maximas de coccion diferentes.

1200
T (°C)
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800 1

600 1

400+

200+

0 T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
t (min)

Figura 4.7. Ciclo térmico utilizado para la coccion de las piezas esmaltadas..

En los experimentos destinados a determinar la influencia de la duracion de
la fase de enfriamiento del vidriado sobre su opacidad, se realiz6 las cocciones
siguiendo ciclos de calentamiento analogos a los representados en la Figura 4.7,
y utilizando dos ciclos de enfriamiento diferentes: el representado en dicha
figuray otro, mucho mas rapido, que se conseguia extrayendo la pieza del horno
inmediatamente después de terminar el intervalo de tiempo durante el que esta
se encontraba a la temperatura maxima de coccion.
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4.2.3. Preparacion y tratamiento térmico de los botones de fusion.

Para los experimentos destinados a determinar las propiedades fisicas de las
fritas utilizadas, se conformé probetas cilindricas (botones) por colado sobre
soporte poroso, a partir de las suspensiones acuosas preparadas por molienda via
htiimeda de dichas fritas (en molinos répidos de laboratorio con bolas de
alimina). Estos botones se cocieron posteriormente en horno eléctrico de
laboratorio, sobre una superficie inclinada 35 grados respecto a la horizontal, a
diferentes temperaturas maximas, con tiempo de permanencia de tres minutos a
cada una de las temperaturas elegidas [10]. El ciclo de coccion utilizado fue
analogo al que se muestra en la Figura 4.7.

Los botones cocidos se utilizaron para determinar la longitud de caida
(indicadora de la fluidez de la fase vitrea). Asimismo, algunos fueron utilizados
para determinar, por difraccion de rayos X, las especies cristalinas que conte-
nian, en la forma que se describe en el punto 4.3.3.

4.2.4. Preparacion y tratamiento térmico de las muestras empleadas en
la determinacion del mecanismo de formacion de fases cristalinas.

Para que ladistribucion y tamano de las particulas en las fritas ensayadas fuese
analoga a la que se emplea industrialmente, las fritas 18 y 18-R se molturaron en
molino de bolas de laboratorio, durante 4 horas. Las suspensiones resultantes se
tamizaron a 40um, con lo que se obtuvo una distribucion de particulas de Spm
de tamafio medio (determinado por difraccion laser).

Para obtener fracciones de particulas de frita de mayor tamafio, parte de las
fritas se molturaron en un mortero de agata, tamizando convenientemente el
material resultante.

Con la fraccion de particulas de las fritas 18 y 18-R inferior a 40pm se
prepararon (por colado) probetas de 2 cm de didmetro y 2 cm de altura que, una
vez secas, se cocieron en un horno eléctrico de laboratorio a velocidades de
calentamiento de 2.5, 5 y 10 K/min. hasta diferentes temperaturas maximas,
comprendidas entre 800°C y 1200°C. En las probetas resultantes se determino la
densidad aparente, y la naturaleza y proporcion de fases cristalinas presentes
(por difraccion de rayos X). Asimismo, las probetas de la frita 18 se someterieron
aciclos térmicos isotermos con diferentes temperaturas maximas, comprendidas
entre 800°C y 1000°C, determinandose en las probetas resultantes las propieda-
des mencionadas.
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4.3. DETERMINACIONES QUIMICO-FISICAS.
4.3.1. Analisis quimico.

El analisis quimico de las fritas y materias primas utilizadas se ha efectuado
por diferentes procedimientos, seleccionados en funciéon de su idoneidad y
precision para cada caso.

Se ha utilizado la espectrometria de fluorescencia de rayos X para la
determinacion de los siguientes elementos: silicio, aluminio, hierro, calcio,
magnesio, potasio, titanio, estroncio, circonio, bario, plomo y cinc. La deter-
minacion del sodio y del litio se harealizado por espectrofotometria de absorcion
atémica, y la del boro por volumetria.

4.3.2. Determinacion de la distribucion de tamaio de particula.

La técnica utilizada para la determinacion de la distribucion de tamafio de
particula se basa en medir la concentracion de las particulas que permanecen en
suspension mediante difraccion de laser.

Paralarealizacion del ensayo se requiere lacompleta dispersion de lamuestra,
lo que se logra mediante la adicion de dispersantes a la suspension preparada con
la muestra a ensayar y la agitacion con ultrasonidos y agitadores magnéticos.

4.3.3. Determinacion por difraccion de rayos X de las fases cristalinas
presentes.

Para la determinacion cualitativa de las fases cristalinas presentes en las fritas
y vidriados empleados, se utilizé un equipo de Difraccion de Rayos X (Philips).
Para alguna de las muestras estudiadas se repitié una zona del difractograma
utilizando un intervalo de 26 mas estrecho , a fin de poder distinguir con claridad
los posibles picos presentes. El intervalo que se eligié fue de 20 =24 a 20 = 30,
dado que en ¢l se presentan los picos de maxima intensidad del cuarzo, circon
y oxido de circonio.

Parala determinacion cuantitativa del contenido en circon y 6xido de circonio
de las fritas y vidriados, se utilizo también el equipo de Difraccion de Rayos X,
empleando el método del patron interno [62]. El patron interno seleccionado fue
corindén. Las muestras se molturaron previamente en un molino de bastidores
con bolas de alumina durante 4 horas para su homogeneizacion. El material
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resultante se molturd a continuaciéon en molino de anillos de laboratorio, tras lo
cual se prepar6 mezclas de 2 gramos de cada muestra con 0.25 gramos de
corindén. Una vez homogeneizada de nuevo esta tltima mezcla en molinos de
agata durante 20 minutos, se determind las intensidades relativas I CIRCON/I
ALO, e I ZrO,/I Al O, por difraccion de rayos X.

En algunos experimentos, se determino el porcentaje de circon a partir de los
valores de las intensidades relativas. Para ello se emple6 el método de adiciones
sucesivas, consistente en afnadir cantidades crecientes de la fase cristalina a
determinar (circon) alamuestra de la que no se conoce el contenido en dicha fase,
junto con una misma cantidad de patrén interno (corindon). Mediante este
procedimiento, al representar los valores de las intensidades relativas, para las
distintas mezclas a las que se ha afiadido circon, frente al porcentaje aiiadido, se
obtiene unarecta, a partir de la cual puede determinarse el contenido en esta fase
de lamuestra original. Una vez conocida esta cantidad, ya se dispone de unarecta
de calibrado (circon total en funcion de la intensidad relativa), a partir de la cual
puede determinarse el contenido en circon de cualquier muestra.

En los ensayos destinados a estudiar el mecanismo de formacion de fases
cristalinas se ha determinado la intensidad de las siguientes lineas de difraccion:

Diopsido....ccevvereeenieninieieeee d=2.99A
ZEO, M e d=3.16A
ZrO -t o d=2.96A
CIrCON oo d=3.30A

Para determinar la intensidad neta (I)) de radiacion del ZrO,-t, ha sido
necesario tener en cuenta que el pico de maxima intensidad relativa del ZrO -t
se solapa con un pico de intensidad relativa media del didpsido. Asi, en primer
lugar, se sintetizd un didpsido patrén para el que se determinaron los valores
correspondientes al pico de maxima intensidad relativa (I,,,) y al pico que se
solapa (I ;) con el del ZrO -ta 2.96A (figura 4.8). Una vez conocida la relacion
entre ambos, el valor de I se calcul6 determinando, para cada muestra, los
valores de la intensidad total de pico a 2.96A (I) y de I, , y aplicando a
continuacion la ecuacion:

| =1, - los N
z t | DM
DM / PATRON
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Figura 4.8. Difractogramas correspondientes a la muestra ensayada (a) y al diopsido

sintetizado (b).

4.3.4. Observacion por microscopia electrénica de barrido.

En algunos ensayos se estudi6 la microestructura de las fritas o vidriados,
utilizando un microscopio electronico de barrido. Las muestras se prepararon
embutiéndolas en una resina y puliéndolas posteriormente.

4.3.5. Determinacion del indice de blancura.

Para determinar el grado de opacidad de los vidriados se midi6 su indice de
blancura, utilizando un colorimetro tricolor LMF-3 Dr. Lange. La muestra a
medir se iluminaba con una fuente de luz normalizada C, que corresponde a la
luz diurna media. La iluminacion se llevaba a cabo bajo un angulo de 45°,
detectando la luz reflejada mediante tres fotorreceptores (con filtros rojo, verde
y azul). La blancura de la muestra venia determinada por la luz reflejada que
llegaba al fotorreceptor con filtro azul.

Para reducir el error experimental, esta propiedad se determind en cuatro
muestras de cada vidriado ensayado, obteniendo la media de los resultados
obtenidos. Debido a que el espesor del vidriado influye considerablemente sobre
su opacidad, en todas las muestras,antes de realizar la determinacion de blancu-
ra, se midid el espesor de la capa de vidriado, despreciando aquellas que
presentaban desviaciones importantes sobre el valor prefijado.
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4.3.6. Analisis térmico diferencial.

Para estudiar el mecanismo de formacion de fases cristalinas se han realizado
diferentes experimentos en un equipo de ATD, modificando la velocidad de
calentamiento (de 2K/min. a 50K/min.) y el tamafio medio de particula de las
fritas ensayadas. Las fracciones granulométricas estudiadas han sido: 750-1000
pm, 125-200 um, 40-60 pm y <40 pm.

4.3.7. Porosimetria de mercurio.
Para estudiar la cinética de sinterizacion por métodos isotermos y no isotermos
se determino la densidad aparente de las probetas de frita sometidas a diferentes

ciclos térmicos mediante la técnica de inmersion en mercurio, utilizando un
porosimetro de la firma MICROMERITICS.
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5.1. RELACION ENTRE EL CONTENIDO EN CIRCONIO DE LA
FRITA DE PARTIDA Y EL INDICE DE BLANCURA DEL
VIDRIADO RESULTANTE.

5.1.1. Variacion del indice de blancura con la temperatura maxima de
coccion en vidriados preparados a partir de fritas industriales que
contienen 6xido de circonio. Determinacion del indice de blancura
maximo.

Se midio el indice de blancura de los vidriados obtenidos con las fritas 1 a 16,
aplicadas y cocidas en la forma descrita en el apartado 4.2.2, ensayando cuatro
o cinco temperaturas maximas por frita, dependiendo de las caracteristicas de
cada una de ellas y su intervalo habitual de utilizacion. En las figuras 5.1 a 5.16
se representa el intervalo 6ptimo de opacificacion (intervalo de temperaturas
maximas de coccion), en el que se alcanza los mayores indices de blancura (R )
para los vidriados preparados con cada una de las fritas ensayadas, asi como los
valores de dichos indices. En la Tabla 5.1 se detalla la temperatura maxima del
ciclo térmico para la que se obtuvo el mayor indice de blancura en los vidriados
obtenidos con cada frita, asi como el valor de dicho indice.

Los resultados obtenidos ponen de manifiesto la existencia de diferencias
apreciables entre los vidriados obtenidos a partir de las distintas fritas ensayadas,
tanto en lo que se refiere a la temperatura a la que se alcanza el maximo indice
de blancura como en los valores correspondientes de este indice.
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Figura 5.1. Variacion del indice de blancura con la temperatura mdxima del ciclo de coccion.
Fritan® 1.
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Figura 5.2. Variacion del indice de blancura con la temperatura mdaxima del ciclo de coccion.
Fritan®2.

92



80
R.(%)
“l /\\
70 F
65 ) " " . .
900 950 1000 1050 1100 1150 1200
Tmax (°C)
Figura 5.3. Variacion del indice de blancura con la temperatura mdxima del ciclo de coccion.
Frita n° 3.
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Figura 5.4. Variacion del indice de blancura con la temperatura mdxima del ciclo de coccion.
Frita n° 4.
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Figura 5.5. Variacion del indice de blancura con la temperatura mdaxima del ciclo de coccion.
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Figura 5.6. Variacion del indice de blancura con la temperatura mdaxima del ciclo de coccion.
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Figura 5.7. Variacion del indice de blancura con la temperatura mdxima del ciclo de coccion.
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Figura 5.8. Variacion del indice de blancura con la temperatura mdxima del ciclo de coccion.
Fritan®8.
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Figura 5.9. Variacion del indice de blancura con la temperatura mdaxima del ciclo de coccion.
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Figura 5.10. Variacion del indice de blancura con la temperatura mdaxima del ciclo de coccion.
Frita n° 10.
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Figura 5.11. Variacion del indice de blancura con la temperatura mdxima del ciclo de coccion.
Fritan’11.

80
R,(%)

75

70 F

65 1 1 ) " "
900 950 1000 1050 1100 1150 1200
Tmax (°C)
Figura 5.12. Variacion del indice de blancura con la temperatura mdxima del ciclo de coccion.
Fritan®12.
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Figura 5.13. Variacion del indice de blancura con la temperatura mdaxima del ciclo de coccion.
Frita n’ 13.

75
R,(%)

70

65 |

60 1 1 ) " "
900 950 1000 1050 1100 1150 1200
Tmax (°C)
Figura 5.14. Variacion del indice de blancura con la temperatura mdaxima del ciclo de coccion.
Frita n’ 14.
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Figura 5.15. Variacion del indice de blancura con la temperatura mdxima del ciclo de coccion.
Frita n’ 15.
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Figura 5.16. Variacion del indice de blancura con la temperatura mdxima del ciclo de coccion.
Frita n° 16.
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Tabla 5.1.  Indices de blancura mdximos de los vidriados obtenidos con las fritas de circonio

estudiadas. Temperaturas mdaximas de coccion a las que se obtienen.

MUESTRA | TEMPERATURA (°C) | INDICE DE BLANCURA (%)
FRITA 1 1000 76.0
FRITA 2 1000 76.5
FRITA 3 1000 75.5
FRITA 4 1000 76.8
FRITA 5 1000 75.4
FRITA 6 1000 74.5
FRITA 7 1100 75.0
FRITA 8 1050 72.0
FRITA 9 1000 70.3
FRITA 10 1100 71.3
FRITA 11 1050 73.6
FRITA 12 1000 77.5
FRITA 13 950 71.5
FRITA 14 1050 70.0
FRITA 15 1000 67.2
FRITA 16 1050 79.9

5.1.2. Relacion entre el indice de blancura maximo de los vidriados y el
contenido total en circonio, expresado como ZrQO,, de las fritas
utilizadas para obtenerlos.

Para tratar de obtener una correlacion entre el contenido en circonio total
(infundido, cristalizado y disuelto en la fase vitrea) de las fritas y el indice de
blancura méaximo de los vidriados que se obtenian a partir de ellas, en la figura
5.17 se ha representado los valores del maximo indice de blancura, obtenidos
para cada vidriado, frente al contenido en circonio de cada frita de partida,
expresado como ZrO,, en porcentaje masico. De esta representacion se deduce
que la opacidad de los vidriados preparados con fritas de circonio industriales es
tanto mayor cuanto mas elevada es la proporcion de dicho elemento en las fritas
utilizadas para obtenerlos. Como puede apreciarse, la mayor parte de los puntos
obtenidos se podrian adaptar a una linea curva suave. El hecho de que algunos
puntos se separen del comportamiento general puede deberse a que en los
vidriados respectivos se ha producido la desvitrificacidon de especies cristalinas
distintas a las derivadas del circonio, a fendmenos de inmiscibilidad liquida, etc.
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Figura 5.17. Relacion entre el mdximo indice de blancura obtenido para cada vidriado y el

porcentaje mdsico de Zr0Q, en cada frita de partida.

Para confirmar que existe un cierta relacion lineal entre el indice de blancura
del vidriado y el contenido total de circonio en la frita de partida se prepararon
seis fritas en el laboratorio con la composicion quimica siguiente:

FRITA A =FRITA 18 SIN OXIDO DE CIRCONIO

FRITA B =FRITA A + 4% (EN PESO) DE OXIDO DE CIRCONIO
FRITA C =FRITA A + 6% (EN PESO) DE OXIDO DE CIRCONIO
FRITA D =FRITA A + 8% (EN PESO) DE OXIDO DE CIRCONIO
FRITA E =FRITA A + 10% (EN PESO) DE OXIDO DE CIRCONIO
FRITA F = FRITA A + 12% (EN PESO) DE OXIDO DE CIRCONIO

Se utilizo la frita A como punto de partida, afiadiendo distintas proporciones
de ZrO,, con la finalidad de que los vidriados que se obtuvieran a partir de las
fritas resultantes tuvieran la misma fase vitrea, modificandose, en todo caso, el
porcentaje de fase cristalina conteniendo circonio. De este modo se trataba de
evitar la posible separacion de fases vitreas o la aparicion de fases cristalinas
distintas a las que puedan derivar del circonio presente, que podrian influir sobre
el indice de blancura del vidriado resultante.
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La fusion de las fritas en el laboratorio se llevo a cabo siguiendo el procedi-
miento experimental que se describe en el apartado 4.2.1. Con estas fritas se
prepararon probetas esmaltadas de acuerdo con el procedimiento descrito en el
punto 4.2.2., que se cocieron a 1100°C de temperatura méaxima, a las que se
determino el indice de blancura de la forma indicada en el apartado 4.3.5.

En la Figura 5.18 se resumen los resultados obtenidos. Como puede apreciar-
se, existe una proporcionalidad entre el contenido total en 6xido de circonio de
las fritas de partida y el indice de blancura de los vidriados obtenidos a partir de
ellas.
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Figura 5.18. Variacion del indice de blancura de los vidriados con el porcentaje masico de
ZrO0, en las fritas de partida (4, B, C, D, E, F).

Esta relacion parece de tipo exponencial, lo que, caso de confirmarse,
indicaria que existe un porcentaje maximo de 6xido de circonio en las fritas, por
encima del cual ya no aumenta el indice de blancura de los vidriados preparados
a partir de ellas.

Al tratar de correlacionar los resultados experimentales, se obtuvo efectiva-
mente una expresion de tipo exponencial, de la forma:

R =-97.6 + 185.3 - exp (-1/%Zr02)
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Esta expresion es valida para contenidos en ZrO, iguales o superiores al 4%
en peso, puesto que por debajo de estas proporciones los vidriados que se
obtienen son cada vez mas transparentes y, al utilizar piezas esmaltadas, los
valores colorimétricos medidos corresponden al soporte y no representan, por
tanto, el indice de blancura del vidriado.

Lacorrelacion obtenida indica pues que existe un porcentaje maximo de 6xido
de circonio en las fritas, que posiblemente sera diferente para cada una de ellas,
por encima del cual ya no aumenta el indice de blancura de los vidriados
preparados a partir de las mismas.

5.2. RELACION ENTRE LA NATURALEZA Y TAMANO DE LAS
PARTICULAS INFUNDIDAS PRESENTES EN FRITAS
INDUSTRIALES Y EL INDICE DE BLANCURA DE LOS
VIDRIADOS PREPARADOS A PARTIR DE ELLAS.

Para tratar de averiguar si la dispersion observada en algunos puntos de la
representacion de la figura 5.17 se debia a factores diferentes al porcentaje de
oxido de circonio contenido en las fritas de partida se realizaron diversos ensayos
para caracterizar las fritas industriales utilizadas en este trabajo.

Mediante la técnica de difraccion de rayos X se intent6 detectar la posible
existencia de infundidos (fases cristalinas no disueltas durante el proceso
industrial de fusion de las fritas). En la tabla 5.2 se detallan las especies
mineraldgicas identificadas en cada una de las fritas estudiadas.

Mediante la técnica de difraccion de rayos X no se pueden detectar por-
centajes de fase cristalina inferiores al 5% en peso. Por ello podia ocurrir que las
fritas en las que no se detecté por DRX la presencia de cristales de ZrO, o circon,
los contuvieran en porcentajes inferiores al 5% en peso o con un tamariio de cristal
demasiado pequefio. Para comprobarlo, se procedid a la observacion por
microscopia electronica de barrido de las particulas de estas fritas y a identificar
los componentes cristalinos que contenian por EDX. Cuando una frita presen-
taba zonas opacas y transparentes, se procedié a observar ambas zonas. En la
tabla 5.3 se detallan los resultados obtenidos.

Las fases cristalinas detectadas mediante ensayos de difraccion de rayos X,
en las diferentes fritas estudiadas, coincidieron con las observadas con el
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microscopio electronico de barrido e identificadas por EDX.

Como puede apreciarse en la tabla 5.3 ninguna de las fritas estudiadas estaba
constituida unicamente por fase vitrea. Todas ellas contenian una cierta propor-
cion de agregados cristalinos (infundidos) que, cuando estaban presentes en una
proporcion inferior al 5%, no se podian detectar por la técnica de difraccion de
rayos X.

Las tres especies cristalinas observadas en las fritas de partida fueron cuarzo,
oxido de circonio y circon. La presencia de la primera y la tiltima podria deberse
a que dichos componentes no llegaron a disolverse completamente en la fase
vitrea durante el fritado de las materias primas. Los cristales de 6xido de circonio
podrian haberse formado por cristalizacion, en el seno de la masa de frita
fundida, durante el enfriamiento de la misma a la salida del horno de fusion.

Tabla 5.2.  Especies cristalinas identificadas en las fritas ensayadas.

FRITA 1 (o ZrO,

FRITA 2 (o Circon, ZrO,
FRITA 3 (e -

FRITA 4 .o -

FRITAS (oo Circon
FRITA G oo ZrO,

FRITA 7 e ZrO,

FRITA 8 oo ZrO,
FRITAO (oo -

FRITA 10 oo -

FRITA 11 oo Circon
FRITA 12 oo -

FRITA 13 e -

FRITA 14 oo -

FRITA 15 e Circon, Cuarzo
FRITA 16 weoeeieiiiieeeeeeeeeeee Circon
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Tabla 5.3.

Resultados de la observacion por MEB y anadlisis por EDXde las fritas estudiadas.

Frita Fraccién Especie Cantidad Tamafio
Cristalina

1 Transparente ZrO, Elevada 20-100 pm
2 Transparente 710, Intermedia 20-50 pm
Circon Intermedia 20-50 pm

710, Intermedia 40-100 pm

3 Opaca Circon Pequena 25-80 pm
Transparente Cuarzo Pequena 20-50 pm

4 Opaca Cuarzo Pequefia 20-50 pm
Transparente 710, Pequetia 20-50 pm

5 Opaca Cuarzo Intermedia 25-120 pm
Circon Elevada 25-100 pm

6 Opaca Cuarzo Elevada 55-140 pm
710, Intermedia 20-100 pm

Transparente 70, Intermedia 20-100 pm

7 Opaca 710, Elevada <20 pm
Transparente 710, Intermedia 20-50 pm

8 Opaca Zr0, Elevada 20-100 pm
Transparente Zr0, Intermedia 35-80 pm

9 Opaca Cuarzo Intermedia 25-120pm
Transparente 710, Pequefia 20-100 pm

10 Opaca Cuarzo Intermedia <50 pm
Transparente Circon Muy pequefia 25-80 pm

11 Transparente Circon Elevada 25-125 pm
12 Transparente 710, Pequefia 25-80 pm
Circon Pequeia 25-125 pm

13 Transparente Circon Muy pequeiia 25-125 pm
14 Opaca Cuarzo Intermedia 25-120 pm
Transparente Circon Muy pequena 25-125 pm

15 Transparente Circon Elevada 25-90 pm
Cuarzo Intermedia 25-125 pm

16 Transparente Circon Elevada 25-100 pm
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En efecto, mediante el MEB se observo que las particulas de circon presentes
en las fritas solian estar rodeadas de una capa de pequefios cristales de 6xido de
circonio. Esto podria ser debido a que, al disolverse dichas particulas en la masa
fundida (dentro del horno de fusion), se forma a su alrededor una capa de fase
vitrea de elevada viscosidad, saturada de circonio, en la que facilmente podria
producirse la cristalizacion del 6xido correspondiente, durante el enfriamiento
de la masa fundida.

Los resultados obtenidos no permitian establecer una relacion directa entre la
naturaleza y tamaio de las tres especies cristalinas detectadas en las fritas de
partida y el indice de blancura de los vidriados resultantes. Por este motivo, se
decidié volver a fundir las fritas en el laboratorio, utilizando el procedimiento
descrito en el punto 4.2.1, con la finalidad de disolver completamente dichas
especies cristalinas, obteniendo asi fritas homogéneas (constituidas solo por fase
vitrea), a partir de las cuales se produjeron nuevos vidriados.

Para comprobar que las fritas resultantes de esta ultima fusion no contenian
fases cristalinas, se sometieron a los ensayos siguientes (detallados en los
apartados 4.3.1. y 4.3.3.):

a) Analisis quimico.
b) Determinacion de las fases cristalinas mediante difraccion de rayos X.

La composicidon quimica de las fritas refundidas se detallan en las Tablas 5.4
a5.19, en las que se incluye, a efectos comparativos, la composicion de las fritas
originales para averiguar si al refundirlas se perdia parte de los componentes
volatiles.
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Tabla 5.4.

Tabla 5.5.

Composicion Quimica de la Frita 1.
Original
SIO, o 54.5%
ALO, i, 6.7%
B0, o, 9.6%
Fe,0, 0.1%
Ca0 6.3%
MEO i 2.0%
Na,O 2.1%
KO 3.1%
TiO, 0.3%
Zr0, 13.6%
PbO 0.2%
Pérdida por calcinacion a 1000°C ....... 0.2%
Composicion Quimica de la Frita 2.
Original
SiO, o 53.9%
ALO, i, 7.4%
B0, 11.4%
Fe,0, o 0.2%
Cal e 3.1%
MO 0.3%
Na,O oo, 6.5%
KO 2.1%
TiO, 0.3%
Zr0O, i 12.5%
PbO 0.3%
ZNO 0.5%
Pérdida por calcinacion a 1000°C ....... 0.2%
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Refritada
54.2%
6.4%
9.3%
0.1%
6.2%
1.8%
2.6%
3.2%
0.3%
13.9%
0.1%
0.3%

Refritada
53.4%
7.3%
11.1%
0.3%
3.2%
0.1%
6.3%
2.3%
0.2%
13.0%
0.5%
0.5%
0.6%



Tabla 5.6.

Tabla 5.7.

Composicion Quimica de la Frita 3.

Original
SIO, o 57.8%
ALO, 7.8%
B0, 10.5%
Fe,O0; 0.3%
Ca0 o 4.5%
MO e 0.3%
Na,O 4.3%
KLO 1.7%
ZrO, e 11.7%
PbO 0.2%
ZNO e 0.3%

Pérdida por calcinacion a 1000°CO. ....0.1%

Composicion Quimica de la Frita 4.

Original
SiO, o, 52.4%
ALO, 6.6%
B0, 9.8%
Fe,O0, 0.2%
Ca0 5.2%
MEO i 0.1%
Na,O oo 3.2%
KO 3.3%
TiO, 0.2%
ZrO, 11.7%
PbO 1.4%
ZNO e 3.7%
Pérdida por calcinacion a 1000°C ....... 0.9%
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Refritada
57.6%
6.9%
10.2%
0.4%
4.4%
0.1%
4.1%
2.1%
12.0%
0.5%
0.3%
0.4%

Refritada
52.9%
6.2%
9.7%
0.1%
5.1%
0.1%
3.4%
3.4%
0.1%
12.2%
1.2%
3.6%
0.4%



Tabla 5.8.  Composicion Quimica de la Frita 5.

Original Refritada

SIO, o 57.9% 57.6%
ALO, i, 5.3% 5.2%
B0, 11.1% 11.1%
Fe,0, i, 0.2% 0.2%
Ca0 e 4.4% 4.4%
MEO i 0.3% 0.4%
Na,O o, 3.4% 3.4%
KO 1.9% 2.0%
TiO, 0.2% 0.1%
ZrO, o 11.6% 12.0%
PO 0.8% 0.6%
ZnO e 1.4% 1.3%
Pérdida por calcinacion a 1000°C ....... 0.5% 0.4%

Tabla 5.9. Composicion Quimica de la Frita 6.

Original Refritada

SiO, o 53.9% 53.6%
ALO, i, 7.3% 7.1%
B0, i, 7.8% 7.9%
Fe,0, o 0.1% 0.2%
Cal e 5.9% 6.0%
MO e 0.4% 0.6%
Na,O oo 3.3% 3.3%
KO 3.3% 3.4%
TiO, 0.4% 0.3%
ZrO, 11.6% 11.9%
BaO 0.3% 0.4%
PbO 1.1% 0.8%
ZNO e 3.2% 3.1%
Pérdida por calcinacion a 1000°C ....... 0.2% 0.2%
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Tabla 5.10.

Tabla 5.11.

Composicion Quimica de la Frita 7.

Original
SIO, o 50.7%
ALO, 9.6%
B0, 12.6%
Fe,O0; 0.1%
Cal o 5.5%
MEO e 0.4%
Na,O 3.1%
KO e, 1.6%
TiO, 0.2%
ZrO, o 11.5%
BaO o 0.6%
PbO e 0.2%
ZNO e 1.9%
Pérdida por calcinacion a 1000°C ....... 0.3%
Composicion Quimica de la Frita 8.
Original
SiO, o, 50.9%
ALO, 9.9%
B,O, 7.3%
Fe,0, i, 0.3%
Cal i 9.6%
MEO i 0.5%
Na,O i 2.6%
KO 5.6%
TiO, o, 0.3%
ZrO, i 11.1%
PbO e 0.2%
Pérdida por calcinacion a 1000°C ....... 0.2%
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Refritada
51.1%
9.8%
12.5%
0.1%
5.5%
0.1%
3.2%
1.8%
0.1%
11.8%
0.6%
0.1%
1.8%
0.4%

Refritada
51.4%
10.1%

6.9%
0.3%
9.5%
0.7%
2.3%
5.8%
0.3%
11.3%
0.1%
0.2%



Tabla 5.12. Composicion Quimica de la Frita 9.

Original Refritada

SIO, o 50.6% 51.1%
ALO, i, 6.3% 6.7%
B0, o, 5.3% 4.5%
Fe,0, i, 0.1% 0.1%
Ca0 e 8.2% 8.3%
MEO i 2.4% 2.5%
Na, e, 0.4% 0.4%
KO 5.4% 5.5%
TiO, 0.2% 0.1%
ZrO, o 10.6% 10.8%
PO 0.2% 0.1%
ZnO e 8.8% 8.6%
Pérdida por calcinacion a 1000°C ....... 0.1% 0.1%

Tabla 5.13. Composicion Quimica de la Frita 10.

Original Refritada

SiO, o 59.3% 59.1%
ALO, i, 4.2% 4.0%
B0, 12.9% 12.7%
Fe,0, o 0.1% 0.1%
Cal e 6.2% 6.1%
Na,O i, 5.0% 4.9%
TiO, o 0.1% 0.2%
Zr0O, o, 9.8% 10.1%
PbO 0.2% 0.0%
ZNO e 1.2% 0.9%
Pérdida por calcinacion a 1000°C ....... 0.1% 0.4%
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Tabla 5.14. Composicion Quimica de la Frita 11.

Original
SIO, 52.3%
ALO, 6.4%
B0, 5.3%
Fe,0; 0.1%
Cal e 8.8%
MO i 2.8%
Na,O oo 0.4%
KLO 2.8%
TiO, e 0.2%
ZrO, i 9.8%
BaO 0.1%
PbO 0.6%
ZNO 8.9%
Pérdida por calcinacion a 1000°C ....... 0.3%
Tabla 5.15. Composicion Quimica de la Frita 12.
Original
SiO, o, 52.8%
ALO, 4.9%
B0, 4.4%
Fe,O0, 0.1%
Ca0 8.8%
MEO i 1.6%
Na,O oo 0.8%
KO 3.1%
TiO, 2.4%
ZrO, 9.6%
BaO o, 0.1%
ZNO e 10.2%
Pérdida por calcinacion a 1000°C ....... 0.3%
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Refritada
52.5%
6.3%
5.1%
0.1%
8.6%
2.9%
0.3%
2.8%
0.3%
10.1%
0.1%
0.3%
9.2%
0.2%

Refritada
53.3%
5.4%
4.1%
0.1%
8.7%
1.9%
1.0%
2.6%
2.5%
9.9%
0.1%
9.7%
0.1%



Tabla 5.16.

Tabla 5.17.

Composicion Quimica de la Frita 13.

Original
SIO, o 50.6%
ALO, i, 6.1%
B0, o, 6.3%
Fe,0, i, 0.1%
Cal i 8.8%
MEO i 3.8%
Na,O o, 1.3%
KO 3.6%
TiO, 0.2%
ZrO, i, 8.9%
BaO 0.2%
PbO o 0.3%
ZNO e 8.2%
Pérdida por calcinacion a 1000°C ....... 0.4%
Composicion Quimica de la Frita 14.
Original
SiO, o 63.0%
ALO, i, 7.6%
B0, i, 8.4%
Fe,0, o 0.3%
Cal i 4.3%
MEO i 0.6%
Na,O oo, 2.7%
KO 3.3%
ZrO, i, 8.3%
PbO o 0.3%
ZnO 0.3%
Pérdida por calcinacion a 1000°C ....... 0.3%

113

Refritada
51.1%
6.4%
5.9%
0.1%
8.6%
3.7%
1.3%
3.7%
0.1%
9.4%
0.1%
0.2%
8.2%
0.2%

Refritada
62.6%
7.1%
8.8%
0.2%
4.2%
0.5%
3.2%
3.1%
8.6%
0.4%
0.3%
0.4%



Tabla 5.18.

Tabla 5.19.

Composicion Quimica de la Frita 15.

Original
SIO, o 53.4%
ALO, 4.7%
B0, 10.8%
Fe,O0; 0.1%
Cal o 52%
Na,O o 4.3%
KO 0.3%
TiO, 0.2%
ZrO, o 6.3%
BaO 0.1%
PO 5.4%
ZNO e 7.4%
Pérdida por calcinacion a 1000°C ....... 0.2%
Composicion Quimica de la Frita 16.
Original
SiO, o, 51.8%
ALO, 3.8%
B,O, 4.8%
Fe,0, i, 0.1%
Cal i 8.1%
MEO i 2.1%
Na,O i 0.3%
KO 3.8%
ZrO, o 9.8%
PO 0.1%
ZNO e 14.2%
Pérdida por calcinacion a 1000°C ....... 0.1%
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Refritada
53.9%
5.0%
10.7%
0.2%
5.1%
3.9%
0.5%
0.1%
6.6%
0.2%
5.1%
7.3%
0.2%

Refritada
52.2%
4.2%
5.0%
0.0%
7.7%
2.1%
0.3%
3.6%
9.6%
0.1%
14.1%
0.2%



Puede comprobarse que las composiciones de las fritas originales y de las
refundidas son muy similares. Las pequefias diferencias que se aprecian pueden
atribuirse al error experimental del método analitico empleado. De estos
resultados se deduce que, durante la segunda fusion de las fritas, no se modifico
apreciablemente su composicion quimica, como era de esperar.

En cambio, si que se redujo considerablemente la presencia de fases
cristalinas. En efecto, al analizar por DRX las muestras refritadas, no se detecto
ninguna especie cristalina , lo cual indica que, en estas fritas, de existir alguna
fase cristalina, se encontraria en porcentaje inferior al 5% (maximo que puede
apreciarse por esta técnica).

Con el fin de averiguar si la operacion de refritado influye sobre la fluidez, en
fundido, de los vidriados preparados con dichas fritas, se determin¢ la longitud
de los botones de fusidon correspondientes utilizando el procedimiento descrito
enelpunto4.2.3. Enla Tabla 5.20 se resumen los valores de la longitud de caida,
para cada frita original y refritada, correspondientes a cada una de las tres
temperaturas ensayadas. Teniendo en cuenta que la precision del ensayo es de
+0,5 cm., puede considerarse que, en general, los botones de las fritas originales
fluyen ligeramente mejor que los de las refritadas, que los poseen una viscosidad
algo mayor.

Estos resultados podrian ser debidos a que la fase vitrea de los ultimos posee
mayor proporcion de circon y de cuarzo que la de las fritas originales. Otra
posible causa de las diferencias observadas podria ser la volatilizacion de
algunos oxidos fundentes. Ahora bien, esta segunda razéon no parece ser
relevante al observar los resultados de los analisis quimicos de las muestras
originales y las refritadas.

Para determinar el indice de blancura que presentaban los vidriados prepara-
dos con las fritas refundidas se siguié el mismo procedimiento utilizado en los
experimentos descritos en el punto 5.1. En las Figuras 5.19 a 5.34 se representa
el intervalo 6ptimo de opacificacion (intervalo de temperatura maxima), es
decir, aquel para el que se alcanza el mayor indice de blancura, para cada una de
las fritas ensayadas, antes y después de ser sometidas a la segunda fusion. En la
Tabla 5.21 se detalla la temperatura maxima del ciclo térmico para la que se
obtuvo el mayor indice de blancura para cada muestra estudiada (original y
refritada), asi como los valores correspondientes de dicho indice de blancura.
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Tabla 5.20.

Variacion con la temperatura de las longitudes de caida (cm) de los botones de

fusion preparados con las fritas ensayadas (*).

Muestra Original Refritada
1050°C | 1100°C 1150°C 1050°C 1100°C | 1150°C

Frita 1 - 3.8 4.1 - 4.4 4.6
Frita 2 6.1 - - 5.5 - -
Frita 3 - 4.0 - 4.1 5.6 -
Frita 4 3.7 4.8 - 34 4.2 -
Frita 5 34 4.4 - 34 4.3 -
Frita 6 - 33 3.6 - 3.8 4.1
Frita 7 - 4.8 6.2 - 4.5 5.7
Frita 8 - 3.1 3.4 - 4.1 5.6
Frita 9 - 4.5 6.4 - 33 3.5
Frita 10 5.2 8.0 - 6.1 10.0 -
Frita 11 - 4.8 7.0 - 4.8 7.1
Frita 12 - 4.8 6.4 - 4.2 5.9
Frita 13 - 5.1 6.5 - 4.1 5.1
Frita 14 2.8 33 4.3 3.1 3.7 4.1
Frita 15 6.1 7.4 - 53 6.9 -
Frita 16 - 5.9 7.5 - 5.4 6.5

(*) La precision de la medida es de + 0.5 cm.
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Figura 5.19. Variacion del indice de blancura con la temperatura mdaxima del ciclo de coccion.

Fritan’ 1.
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Figura 5.20. Variacion del indice de blancura con la temperatura mdxima del ciclo de coccion.

Frita n’ 2.
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Figura 5.21. Variacion del indice de blancura con la temperatura mdaxima del ciclo de coccion.
Frita n° 3.
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Figura 5.22. Variacion del indice de blancura con la temperatura mdxima del ciclo de coccion.
Frita n° 4.
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Figura 5.23. Variacion del indice de blancura con la temperatura mdxima del ciclo de coccion.
Fritan® 5.
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Figura 5.24. Variacion del indice de blancura con la temperatura mdxima del ciclo de coccion.
Frita n° 6.
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Figura 5.25. Variacion del indice de blancura con la temperatura mdaxima del ciclo de coccion.

Fritan®7.
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Figura 5.26. Variacion del indice de blancura con la temperatura mdaxima del ciclo de coccion.

Fritan’8.
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Figura 5.27. Variacion del indice de blancura con la temperatura mdxima del ciclo de coccion.

Fritan’9.
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Figura 5.28. Variacion del indice de blancura con la temperatura mdxima del ciclo de coccion.
Frita n° 10.
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Figura 5.29. Variacion del indice de blancura con la temperatura mdaxima del ciclo de coccion.
Fritan® 11.
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Figura 5.30. Variacion del indice de blancura con la temperatura mdaxima del ciclo de coccion.
Fritan®12.
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Figura 5.31. Variacion del indice de blancura con la temperatura mdxima del ciclo de coccion.
Frita n’ 13.
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Figura 5.32. Variacion del indice de blancura con la temperatura mdxima del ciclo de coccion.
Frita n’ 14.
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Figura 5.33. Variacion del indice de blancura con la temperatura mdaxima del ciclo de coccion.
Frita n’ 15.
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Figura 5.34. Variacion del indice de blancura con la temperatura mdxima del ciclo de coccion.
Frita n° 16.
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Tablas 5.21. Indices de blancura mdximos de los vidriados obtenidos con las fritas de circonio
estudiadas (originales y refritadas). Temperaturas mdaximas de coccion a las

que se obtienen.

Muestra | Temperatura (°C) R, (%) Temperatura (°C) R, (%)
de maximo R [ Muestra original | de maximo R~ [ Muestra refritada
Muestra original Muestra refritada
Frita 1 1000 76.0 1000 75.8
Frita 2 1000 76.5 1050 68.3
Frita 3 1000 75.5 1000 62.0
Frita 4 1000 76.8 1000 69.2
Frita 5 1000 75.4 1050 79.8
Frita 6 1000 74.5 1000 68.3
Frita 7 1100 75.0 1000 77.1
Frita 8 1050 72.0 1050 67.2
Frita 9 1000 70.3 1000 75.8
Frita 10 1100 71.3 1050 74.4
Frita 11 1050 73.6 1000 78.9
Frita 12 1000 77.5 1050 81.7
Frita 13 950 71.5 950 74.1
Frita 14 1050 70.0 1050 55.3
Frita 15 1000 67.2 1050 47.8
Frita 16 1050 79.9 1050 81.6

Al examinar los resultados obtenidos se observa que la operacion de refritado
parece influir de distinta manera sobre el indice de blancura de los
vidriados.Cuando se parte de fritas industriales refritadas que contienen bajos
contenidos en Oxidos alcalinotérreos y altos porcentajes de B,O, y/o PbO (caso
de las fritas 2,3,4,14 y 15 que pueden catalogarse como fritas de baja viscosidad
en fundido), se aprecia una disminucién de los indices de blancura de los
vidriados que se preparan a partir de ellas con respecto a los preparados con las
fritas originales. Por el contrario, los vidriados preparados con las fritas
industriales refundidas que poseen porcentajes elevados de 6xidos alcalinoté-
rreos y bajos contenidos en B,O, y/o PbO, presentan indices de blancura
superiores a los de los obtenidos con las fritas originales.

Para tratar de averiguar las causas de comportamientos tan dispares, se
observo al MEB una muestra de cada una de las fritas, antes y después de
refundirlas. El procedimiento experimental seguido se ha detallado en el punto
4.3.4.
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De entre las muestras obtenidas se han elegido como representativas de cada
comportamiento las referenciadas con los nimeros 11y 14. La primera, al ser
refritada, da lugar a vidriados con mayor indice de blancura que los de la frita
original, y la segunda es representativa del comportamiento opuesto.

En las figura 5.35 y 5.36 se muestran las fotografias de la microestructura de
la frita 11 original y refundida. En la figura 5.36 puede observarse la presencia
de cristales infundidos de circon con los cantos redondeados en menor cantidad
y de menor tamafio que los que aparecen en la frita 11 original (Fig. 5.35). Quiza
por ello no pudieron ser detectados por difraccion de rayos X.

En las figuras 5.37 y 5.38 se muestran las fotografias de la microestructura de
la frita 14 original y refundida. En esta ultima no se detecta la presencia de
ninguna fase cristalina.

Aun cuando en ambos casos, se ha producido la disolucion de los aglomerados
cristalinos presentes en las fritas originales, en la frita 11 quedaron por disolver
cristales de circon, mientras que en la frita 14 se disolvieron totalmente.

Figura 5.35. Fotografia de la microestructura de la frita n° 11 original.
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La presencia o no de nticleos cristalinos en las fritas, podria ser la causa por
la cual se obtiene, a partir de ellas, vidriados de diferente indice de blancura. En
efecto, los vidriados obtenidos a partir de la frita 11 refundida que atin contiene
cristales de circon infundidos, tienen mayor indice de blancura que los obtenidos
con la frita 11 original. En cambio los obtenidos a partir de la frita 14 refundida
poseen menor indice de blancura que los vidriados obtenidos con la frita 14
original.

En apoyo de esta hipotesis, debe considerarse que la velocidad de formacion
de fases cristalinas, de la que depende el nimero y tamafio de las mismas en el
producto final, es directamente proporcional al nimero y tamafio de nicleos
cristalinos presentes en el seno de la fase vitrea donde se produce la cristaliza-
cion. Esto explicaria que la frita 11 refundida, al poseer cristales de circon sin
disolver que pueden actuar como nticleos de cristalizacion, dé lugar a vidriados
con mayor indice de blancura que los obtenidos con la frita 11 original, en la que
los cristales de circon eran de mayor tamafio, mientras que la frita 14 refundida,
que es un vidrio homogéneo y, por tanto, no posee ntcleos de cristalizacion, dé
lugar a vidriados menos blancos que los preparados con la frita 14 original, en
la que si habia estos nucleos.

BlmmZ88 kU

Figura 5.36. Fotografia de la microestructura de la frita n° 11 refritada.
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Figura 5.37. Fotografia de la microestructura de la frita n° 14 original.
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Figura 5.38. Fotografia de la microestructura de la frita n° 14 refiitada.
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De cuanto antecede puede concluirse que los agregados cristalinos (infundi-
dos) presentes en las fritas de circonio pueden actuar como nucleos que
favorecen la formacion de los cristales causantes del mayor o menor indice de
blancura de los vidriados que se obtienen a partir de ellas. Por ello, antes de tratar
de averiguar el mecanismo por el cual se produce la blancura de los vidriados,
es preciso estudiar los factores que influyen sobre la homogeneidad de las fritas
de partida.

5.3. INFLUENCIA DEL PROCESO DE FRITADO SOBRE LAS
CARACTERISTICAS DE LAS PARTICULAS INFUNDIDAS
PRESENTES EN LA FRITA RESULTANTE.

En el apartado 2.1. se describio el proceso de fabricacion de fritas ceramicas.
Con frecuencia se detecta en las fritas industriales la presencia de infundidos,
sobre todo cuando las materias primas utilizadas tienen cuarzo o circon en
proporciones relativamente elevadas. El tamafio de estos infundidos es variable,
pudiendo oscilar entre unos pocos milimetros y algunos micrometros. Como se
ha indicado en el apartado anterior, los infundidos cuyo tamafio es del orden de
algunos micrémetros parecen jugar un importante papel como nucleos de
cristalizacion, contribuyendo a la mejora del indice de blancura de los vidriados
obtenidos a partir de fritas conteniendo circonio.

Con vistas a mejorar la informacion existente acerca del modo en que el
desarrollo de algunas etapas del proceso de fritado y el valor de algunas variables
del mismo puede afectar a la presencia o no de fases cristalinas infundidas en las
fritas obtenidas, se realizaron varias series de experimentos, cuyos resultados se
exponen a continuacion.

En estos experimentos se estudiaron las etapas de mezclado de materias
primas y de fusion (caracteristicas de los hornos), asi como la influencia de las
variables: tiempo de residencia en el horno y temperatura de fritado.

5.3.1. Mezclado de las materias primas.
Para conocer la posible influencia del mezclado de las materias primas sobre

las caracteristicas de la frita resultante, se realizaron los siguientes experimen-
tos:
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a) Se mezclaron las materias primas de partida de la fritan® 17 con una mez-
cladora industrial y con una mezcladora de laboratorio mas rapida.

b) Se fundio las materias primas, mezcladas por uno y otro procedimiento,
en un horno semiindustrial, empleando un mismo ciclo térmico.

¢) Se hizo el analisis quimico y se observo por microscopia electronica de
barrido la microestructura de las dos fritas obtenidas, siguiendo la meto-
dologia detallada en los puntos 4.3.1. y 4.3.4. Asimismo, se realiz6 la
determinacion cuantitativa (por difraccion de rayos X) de las fases cris-
talinas presentes en estas fritas, de la forma descrita en el apartado 4.3.3.

Para ambas fritas se obtuvo la misma composicion quimica, coincidente con
la de la 17 fabricada industrialmente (Tabla 4.17). Este resultado parece indicar
que los dos procedimientos de mezclado empleados eran igualmente efectivos
en lo que a la composicion quimica de la frita resultante se refiere.

La determinacion por DRX de las fases cristalinas presentes en las dos fritas
obtenidas puso de manifiesto la existencia de una sola especie cristalina, 6xido
de circonio, que se encontraba en diferente proporcion en cada una de ellas. En
efecto, la que se habia preparado a partir de las materias primas mezcladas con
un equipo industrial presentaba una intensidad relativa 1ZrO,/IAL O, de 1,20, y
la preparada con la mezcladora de laboratorio, una intensidad relativa de 1,45.
Este resultado indicaba la existencia de una mayor cantidad de cristales de ZrO,
en la frita aludida en segundo lugar. Si se admite que los cristales de ZrO,
detectados por DRX se forman por desvitrificacion de la fase vitrea (puesto que
dicho 6xido no se habia introducido como materia prima de partida), el resultado
obtenido parece indicar que en la frita preparada haciendo uso de la mezcladora
de laboratorio se habia producido una disolucion mas completa del circon
contenido en las materias primas,lo cual debe favorecer la cristalizacion de ZrO,
a partir del fundido.

La observacion por microscopia electronica de ambas fritas corrobor6 lo
indicado en el parrafo anterior, ya que se observo la presencia de una mayor
proporcion de cristales de ZrO, en la frita preparada homogeneizando las
materias primas en la mezcladora de laboratorio. Cabe resaltar que en ambas
fritas apenas se observaron particulas cristalinas infundidas (cuarzo, circon, etc).
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De cuanto antecede puede concluirse que el procedimiento de mezclado de las
materias primas puede afectar alamayor o menor facilidad de disolucion de éstas
en la fase vitrea, y por tanto, al nimero y tamafio de las particulas cristalinas
presentes en la frita resultante.

5.3.2. Caracteristicas del horno de fusién.
Se han realizado experimentos con dos tipos de horno de fritado diferentes:

a) Un horno industrial continuo de balsa de los que se emplean para fabricar
las fritas que se comercializan actualmente (utiliza gas natural como com-
bustible y aire enriquecido con oxigeno).

b) Un horno semiindustrial, que utiliza también gas natural como combusti-
ble, en el que las materias primas se funden a la misma temperatura que en
los hornos industriales.

Para la realizacion de estos ensayos se utilizod la mezcla de materias primas
correspondiente a la frita 17.

El analisis quimico de las fritas obtenidas fue practicamente idéntico y
coincidente con el de la frita 17 fabricada industrialmente (Tabla 4.17), lo cual
indicaba que la composicion quimica de la frita resultante no habia sido afectada
por el empleo de uno u otro tipo de horno.

Enlatabla 5.22 se resumen los resultados correspondientes a las intensidades
relativas IZrO,/IA1,0, e ICIRCON/IALQ,, determinadas por difraccion de rayos
X, de las dos fritas obtenidas.

Tabla 5.22.  Intensidades relativas de pico de ZrO,y circon detectadas en la frita 17 para las

condiciones de fritado ensayadas.

FRITA 1ZrO,/1ALO, | ICIRCON/IALO,
Fusion industrial 1.05 1.59
Fusion semiindustrial 1.20 -
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Como puede apreciarse, en la frita obtenida en el horno industrial se detecta
circon sin disolver, y una cierta cantidad de 6xido de circonio, cristalizado a
partir de la fase vitrea, que es inferior a la que contiene la frita preparada en horno
semiindustrial, en la que, ademas, no se detecta el circon. Estos hechos ponen de
manifiesto que, en este caso, la fusion semiindustrial ha sido mas enérgica que
la industrial, ya que en la primera se ha llegado a disolver por completo las
materias primas de partida.

Es importante sefalar que en la muestra de la frita 17 fabricada industrialmen-
te no se detectd por DRX ninguna especie cristalina. En cambio, en la obtenida
por fusion en horno industrial de las materias primas utilizadas para obtener
dicha frita, para realizar esta parte del estudio, se encontr¢ circon y ZrO,. Este
resultado indica que entre dos procesos industriales de fritado pueden existir
diferencias que, con frecuencia, escapan a los controles habituales de fabrica-
cion.

5.3.3. Tiempo de residencia.

Para determinar la influencia del tiempo de residencia de la masa fundida en
el interior del horno de fritado, sobre las caracteristicas de la frita resultante, se
utilizé el horno semiindustrial utilizado en los ensayos descritos en el apartado
5.3.2. Para realizar el estudio se partid6 de la mezcla de materias primas
correspondiente a la fritan® 12. Se ensayaron tres temperaturas maximas (1470,
1500 y 1530 °C) con el fin de determinar simultdneamente la influencia de la
temperatura maxima de fusion (Ver apartado 5.3.4). Asimismo se utilizaron
ciclos de fritado que diferian en el tiempo de permanencia a la temperatura
maxima. Las fritas obtenidas se denominaron 12a, 12b, 12¢, 12d, 12e y 12f.

Se realizo analisis quimico de las fritas resultantes, obteniendo idéntico
resultado para todas ellas, que era coincidente con el de la frita 12 de procedencia
industrial (Tabla4.12). Este resultado puso de manifiesto la escasa influencia del
tiempo deresidenciay de la temperatura maxima de fusion sobre la composicion
quimica de la frita resultante, siempre que esta tltima se encuentre por encima
de los 1450°C.

Todas las fritas obtenidas se sometieron aun examen visual, separando las

particulas opacas presentes y pesandolas a continuacion. En la tabla 5.23 se
detallan los resultados obtenidos.
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Tabla 5.23. Porcentaje (en peso) de particulas opacas en la Frita 12 para la condiciones de

fritado ensayadas.

Muestra Temperatura Tiempo Porcentaje de
maxima (°C) de residencia particulas opacas
12a 1470 LARGO 4.4
12b 1500 LARGO 2.3
12¢ 1530 LARGO 2.9
12d 1470 CORTO 7.0
12e 1500 CORTO 2.9
12f 1530 CORTO 2.6

Como puede apreciarse, el tiempo de residencia solo influye sensiblemente
sobre la cantidad de particulas que se detectan en las fritas resultantes de fundir
las materias primas segun ciclos de temperaturas méaximas inferiores a 1500 °C.

En la Tabla 5.24 se detallan los valores de las intensidades relativas
ICIRCON/IALQ,, determinadas por difraccion de rayos X para las distintas
fritas obtenidas. Como puede apreciarse, al aumentar el tiempo de residencia se
reduce el porcentaje de cristales de circon presentes para las temperaturas de
1470y 1500 °C. Enel caso de los experimentos realizados a 1530 °Cno se obtuvo

respuesta del DRX.

Tabla 5.24. Intensidades relativas de pico de circon detectadas en la frita 12 para las

condiciones de fritado ensayadas.

Muestra Temperatura Tiempo ICIRCON/I1ALQ,
maxima (°C) de residencia
12a 1470 LARGO 1.10
12b 1500 LARGO 0.42
12¢ 1530 LARGO -
12d 1470 CORTO 1.46
12e 1500 CORTO 0.52
12f 1530 CORTO -

Estos resultados estan de acuerdo con los derivados de la observacion visual
de las fritas obtenidas a 1470 y 1500 °C. En las muestras fritadas a 1530 °C no
se detecta por DRX la presencia de circon a pesar de que el examen visual pone
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de manifiesto la existencia de particulas opacas. Esto puede deberse a que la
opacidad se debe a la presencia de 6xido de circonio cristalizado durante el
enfriamiento de la frita, que no se analizd.

5.3.4 Temperatura maxima del horno.

De los resultados que se han expuesto en la Tabla 5.23 se deduce que al
aumentar la temperatura maxima del horno de 1470 a 1500 °C se produce una
disminucion considerable del porcentaje de particulas opacas en la frita resultan-
te. Si se sigue aumentando la temperatura del horno se obtienen resultados
contrapuestos, segun se opere a tiempo de residencia largo o corto.

Este resultado se confirma al observar los datos de la Tabla 5.24, en la que se
aprecia una disminucién de la intensidad del pico del circon a medida que
aumenta la temperatura del horno.

Como se indic6 anteriormente, la existencia de particulas opacas en las fritas
obtenidas a 1530 °C hace suponer que debe haberse producido una cristalizacion
parcial de ZrO,, en el seno de la masa fundida.

Para confirmar estas hipdtesis, se procedio a la observacion por microscopia
electronica de barrido de las fritas preparadas a temperaturas de horno de 1470
y 1530 °C con los siguientes resultados:

a) La muestra resultante del fritado a 1470 °C presentaba dos fracciones
diferentes: una transparente y otra opaca.

En la fraccion transparente, se observaba gran cantidad de particulas infundi-
dasde circon, con cantos vivos, de tamafo comprendido entre 25 y 40 micrometros,
aproximadamente.

En la fraccion opaca, aparecian particulas de circon mas grandes y en mayor
proporcion que en la fraccion transparente. Asimismo, se observaban algunas
particulas de cuarzo de un tamaiio medio de 25 micrémetros, y algin cristal de
oxido de circonio.

b) La muestra fritada a 1530 °C presentaba asimismo una fraccion transpa-
rente y una opaca.
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En la fraccion transparente, habia muy pocas particulas de circon de cantos
redondeados. En cambio se observaba la presencia de particulas de 6xido de
circonio provenientes probablemente de un fenémeno de cristalizacion a partir
del fundido.

Enlafraccidon opaca, formada mayoritariamente por agrupaciones de cristales
de oxido de circonio, apenas se detectd alguna particula de circon de cantos
redondeados.

Todas estas observaciones ponen de manifiesto que la solubilidad o capacidad
de fusion del circon se incrementa al aumentar la temperatura de fritado.
Asimismo se evidencia la aparicion de cristales de 6xido de circonio a la mayor
temperatura de fritado ensayada.

5.4. INFLUENCIA DE LA DISTRIBUCION POR TAMANOS DE LAS
PARTICULAS DE CIRCON PRESENTES EN LAS MATERIAS
PRIMAS SOBRE SU CAPACIDAD DE DISOLUCION (O FUSION)
EN LA FASE VITREA QUE SE FORMA DURANTE EL PROCESO
DE FRITADO.

En este apartado se exponen los resultados obtenidos al estudiar la relacion
entre el tamafo de particula del circon contenido en las materias primas y su
grado de disolucion en la fase vitrea, intimamente relacionado con el nimero y
tamafio de los infundidos de circon presentes en la frita resultante.

El estudio serealizé con una frita, que se designa como frita 19, que se preparo
en laboratorio utilizando cuatro tipos de circon comerciales, de idéntica compo-
sicidon quimicay diferente distribucion granulométrica. Las caracteristicas de las
materias primas utilizadas para preparar la frita 19 se detallan en el apartado 4.1,
asi como la proporcion en la que se mezclaron. El proceso de fritado se llevo a
cabo deacuerdo con el procedimiento experimental descrito en el apartado4.2.1,
y la determinacion cuantitativa del circon presente en las fritas resultantes se
realiz6 en la forma descrita en el apartado 4.3.3 (método del patrén interno).

En la tabla 5.25 se detallan los valores de las intensidades relativas
ICIRCON/IALQO, correspondientes a las cuatro fritas obtenidas con las cuatro
muestras de circon ensayadas que se mantuvieron durante diferentes tiempos a
la temperatura de fritado de 1450°C. Estos resultados se han representado en la
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Figura 5.39 en la forma ICIRCON/IALQO, frente al tiempo de residencia para
cada una de las cuatro fritas preparadas. El valor de ICIRCON/IAL O, corres-
pondiente al t=0 se ha determinado en una muestra preparada por mezcla intima
de circon 4 y una frita preparada por fusion de las materias primas exentas de
circon. El valor obtenido result6 ser ICIRCON/IALO, = 1,262

Tabla 5.25.

Intensidades relativas de pico de circon obtenidas para las fritas preparadas a
partir de circon de diferentes granulometrias, operando con distintos tiempos de

residencia a la temperatura de fritado (1450°C).

Tipo de circon utilizado en las materias primas
t Circon 1 Circon 2 Circon 3 Circon 4
(min) | (d;=141.4pm) | (d,=36.3um) | (d,=24.1pm) [ (d;;=1.9um)
5 1.05 0.66 0.62 0.46
10 0.89 0.51 0.45 0.36
20 0.71 0.49 0.42 0.27
40 0.51 0.47 0.37 -
ICirct’)nllAIZO3
14
o Circénl
12F o Circén 2
e Circon3
10 F = Circon4
08 F
06 \/\D\
>
04 f——
02
0 1 1 1 /L 1 /L 1
77/ /77
0 5 10 20 40

Tiempo de residencia (min)

Figura 5.39. Influencia de la distribucion granulométrica del circon de partida sobre su grado

de disolucion en la fase vitrea. (Frita n° 19).
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Los resultados obtenidos parecen indicar que la disolucion de circon es mas
rapida cuando se reduce su tamafio medio inicial de particula, llegando a
disolverse totalmente al cabo de 40 minutos de residencia cuando se parte del
circon de menor tamafio de particula. Asimismo, puede observarse que la
velocidad de disolucion (pendiente de las curvas de la figura 5.39) disminuye a
medida que aumenta el tiempo de residencia. Este hecho se debe al progresivo
enriquecimiento en o0xido de circonio de la fase vitrea, que trae como con-
secuencia, por una parte, la progresiva disminucion del gradiente de concentra-
ciones de circonio entre la interfase de particula cristalina y el seno de la fase
vitrea, y por otra, el aumento paulatino de su viscosidad, que disminuye el valor
del coeficiente de transporte de materia correspondiente.

5.5. RELACION ENTRE EL PORCENTAJE DE FASES CRISTALINAS
PRESENTES EN LOS VIDRIADOS DE CIRCONIO Y SU INDICE
DE BLANCURA.

Hasta ahora se ha observado que la blancura de los vidriados preparados con
fritas de circonio es proporcional al contenido total de este elemento en dichas
fritas y al nimero y tamaiio de particulas cristalinas infundidas o desvitrificadas
presentes en las mismas.

En este apartado se estudia la relacion existente entre la blancura de los
vidriados preparados con fritas de circonio y el porcentaje de fases cristalinas
que contienen.

5.5.1. Influencia del ciclo de coccion.

Con la frita 17 se prepararon piezas esmaltadas siguiendo el procedimiento
descrito en el apartado 4.2.2., que se cocieron a la velocidad de calentamiento
que se indica en dicho apartado, manteniéndolas a diferentes temperaturas
maximas (900, 950, 1000, 1050 y 1100 °C) durante el mismo tiempo. Inmedia-
tamente después se extrajeron del horno y se enfriaron al aire. Posteriormente,
se determino su indice de blancura y de amarillez en la forma descrita en el
apartado 4.3.5.

EnlaTabla5.26 y en la Figura 5.40 se resumen los valores medios de los
indices de blancura y de amarillez de los vidriados obtenidos a las diferentes
temperaturas maximas utilizadas. Asimismo se incluyen los valores de dichos
indices correspondientes a los vidriados obtenidos al someter probetas analogas

137



a ciclos de coccion idénticos, en lo que a las fases de calentamiento y de
temperatura constante se refiere, pero con la etapa de enfriamiento mucho mas
lenta (dentro del horno).

En la citada figura 5.40 puede observarse que, en ambos casos, la evolucion
del indice de blancura y del indice de amarillez siguen trayectorias inversas, de
modo que a las temperaturas a las que se alcanza los valores 6ptimos de blancura
corresponden los valores mas bajos de indice de amarillez. Por otra parte, el
hecho de que no se aprecien diferencias importantes entre los valores de dichos
indices obtenidos para los vidridados resultantes de los dos tipos de ciclo térmico
ensayados (con diferente etapa de enfriamiento), parece poner de manifiesto que
el fendmeno que origina la blancura del vidriado se desarrolla casi completamen-
te durante la etapa de calentamiento del ciclo de coccion.

90 = 20
o Enfr. lento
. _ Y. (%
R:(%0) $ Rz o Enfr. rapido | | 16I( 0
80 | '.‘ e Enfr. lento
! = Yi « Enfr. répido
4 12
70 F
4 8
60
{ 4
50
4 0
4 F
4 4
30F 4 8
20 1 1 1 1 1 '12
850 900 950 1000 1050 1100 1150

T(°O)
Espesor medio de capa= 197 + 13um
Figura 5.40. Variacion de los indices de blancura y amarillez con la temperatura mdaxima de

coccion del vidriado, para los dos tipos de ciclo térmico empleados.
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Tabla 5.26.  Valores de los indices de blancura (R) y amarillez (Y) para las temperaturas

mdximas y tipo de enfriamiento ensayados.

Temperatura (°C) Tipo de enfriamiento Rz (%) Yi (%)
900 lento 31.5 16.6
950 lento 60.1 -0.5
1000 lento 70.7 -1.7
1050 lento 66.9 -3.8
1100 lento 68.7 -3.0

900 rapido 30.1 16.8

950 rapido 60.4 0.0
1000 rapido 70.3 -3.7
1050 rapido 69.9 -1.9
1100 rapido 68.8 -2.0

5.5.2. Determinacion de la fraccion de especies cristalinas presentes en
los vidriados resultantes de los diferentes ciclos de coccion
ensayados.

Para determinar la evolucion del tipo, tamafio y porcentaje de las especies
cristalinas presentes en los vidriados, preparados a partir de la frita 17, cuando
se aumentaba la temperatura maxima de coccion, se realizaron dos tipos de
ensayos:

1) Observacion por microscopia electronica de barrido de los vidriados coci-
dos a cada una de las cinco temperaturas maximas ensayadas (900, 950,
1000, 1050 y 1100°C).

2) Determinacion cuantitativa por DRX de las especies cristalinas presentes
en las probetas cilindricas conformadas segun el procedimiento detallado
en el punto 4.2.3. y cocidas a las temperaturas maximas mencionadas.
Para ello se siguid el procedimiento del patrén interno, y el método de
adiciones sucesivas descritos en el punto 4.3.3.

Ambos ensayos se realizaron sobre las muestras respectivas (vidriados y
botones) enfriadas rapidamente, puesto que, como se ha dicho anteriormente, no

existian diferencias apreciables originadas por el tipo de enfriamiento empleado.

En las figuras 5.41 a 5.45 se muestran las fotografias correspondientes a la
microestructura de los cinco vidriados obtenidos. La observacion de las mismas
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pone de manifiesto que, a la menor temperatura ensayada (900 °C), la cristali-
zacion del circon (Gnica especie cristalina que aparece en todo el intervalo de
temperaturas ensayado) no se ha producido en extension apreciable. A tempe-
raturas intermedias (950 y 1000 °C), la proporcion de circon cristalizado se
incrementa considerablemente. A partir de 1050°C se observa un ligero aumento
del tamafio de los cristales, pero no un incremento en su nimero.

EnlaTabla5.27 (segunda columna) y en la Figura 5.46 se detallan los valores
de la relacion entre las intensidades relativas (detectadas por DRX) del circon
contenido en los botones de fusion preparados en las condiciones descritas
anteriormente, y del corindon afiadido como patron interno.

Tabla 5.27. ICircon/IAL0, de los botones de fusién cocidos a diferentes temperaturas

mdximas.
T (°C) ICIRCON/IA1203
900 0.47
950 0.79
1000 0.95
1050 0.94
1100 0.90

A partir de estos valores, y siguiendo el método de adiciones sucesivas, se
determino la fraccion masica de circon presente en el vidriado, a cada una de las
temperaturas maximas ensayadas. Los resultados se detallan en la Tabla 5.28 y
en la Figura 5.47. En dicha tabla se incluyen los valores de la razon entre el
contenido en cristales de circon de la muestra (wg,) y el que tendria si todo el
circonio de la frita se hubiera convertido en cristales de cicon (w, =0’17).

SZmax
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Figura 5.41. Fotografia de la microestructura del vidriado cocido a 900°C de temperatura

madxima.
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Figura 5.42. Fotografia de la microestructura del vidriado cocido a 950°C de temperatura

madxima.
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Figura 5.43. Fotografia de la microestructura del vidriado cocido a 1000°C de temperatura

mdxima.
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Figura 5.44. Fotografia de la microestructura del vidriado cocido a 1050°C de temperatura

mdxima.
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Figura 5.45. Fotografia de la microestructura del vidriado cocido a 1100°C de temperatura

madxima.

Tabla 5.28. Fraccion mdsica de circon cristalizado a diferentes temperaturas maximas de

coccion.

T (OC) WSZ WSJ WSZmax
900 0.08 0.40
950 0.13 0.79

1000 0.16 0.94

1050 0.16 0.93

1100 0.15 0.90

Los resultados obtenidos ponen de manifiesto que se produce un aumento
progresivo de la fraccion masica de circon (w,,) a medida que se incrementa la
temperatura maxima de coccion, hasta la temperatura de 1000 °C. A temperatu-
ras un poco mas elevadas (1050-1100 °C) la proporcion de dicha fase disminuye
ligeramente, probablemente debido a una disolucion parcial en la fase vitrea. Al
comparar los valores de wg, con el valor teorico que se obtendria si todo el
circonio de la frita cristalizara en forma de cicon (wg, ), se observa que cuando
se alcanzan las temperaturas adecuadas de maduracion del vidriado (1000-1100
°C), se produce la cristalizacion del circon en un porcentaje muy proximo al
maximo posible.
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Figura 5.46. Variacion de ICircon/IAl,0 con la temperatura mdxima de coccion de los botones

de fusion.
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Figura 5.47. Variacion de la fraccion mdsica de cristales de circon con la temperatura maxima

de coccion.
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5.5.3. Relacion entre el indice de blancura del vidriado y la fraccién masica
de circon cristalizado que contiene.

A partir de los resultados anteriores se ha representado en la Figura 5.48 la
variacion de la opacidad del vidriado (expresada como indice de blancura) y de
lafraccion masica de circon cristalizado en el mismo, con la temperatura maxima
de coccion. Puede observarse que la evolucion de ambas variables con dicha
temperatura es paralela, lo que parece indicar que existe un cierta relacion entre
ellas.

Con vistas a determinar la naturaleza de esta relacion, se ha representado en
la Figura 5.49 los valores medios del indice de blancura de los vidriados
obtenidos a las diferentes temperaturas maximas ensayadas, frente a los corres-
pondientes valores de fraccion masica de cristales de circon que contienen.

Como puede apreciarse los puntos representados pueden ajustarse bastante
bien a una linea recta. En consecuencia, puede afirmarse que, para tamafios de
cristal suficientemente pequefios, como los que se han obtenido en los experi-
mentos a que se hace referencia en este apartado, el indice de blancura del
vidriado resultante es directamente proporcional al porcentaje de cristales de
circon que contiene.
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Figura 5.48. Variacion del indice de blancura del vidriado y de la fraccion masica de cristales

de circon cristalizada con la Tmax de coccion.
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Figura 5.49. Variacion del indice de blancura del vidriado con la fraccion mdsica de cristales

de circon.

146



5.6. MECANISMO DE LA FORMACION DE FASES CRISTALINAS
DURANTE LA COCCION DE LAS FRITAS PARA OBTENER
VIDRIADOS BLANCOS DE CIRCONIO.

Una vez establecida la relacion existente entre la opacidad de los vidriados y
la fraccioén de cristales de circon que contienen, se procedié a estudiar el
mecanismo por el cual se formaban las fases cristalinas que desvitrifican durante
la coccion. Para ello se partio de la fritas 18 y 18-R, preparada esta ultima en la
forma que se indica en el apartado 4.1.

De acuerdo con lo expuesto en la introduccion de esta Memoria, el estudio de
la cristalizacion puede realizarse en condiciones isotermas o no isotermas. Se
decidio utilizar ambos procedimientos a fin de contrastar los resultados obteni-
dos.

5.6.1. Estudio de la cristalizaciéon por métodos no isotermos.
5.6.1.1. Naturaleza y secuencia de las fases que desvitrifican.
i) Coccion en horno de laboratorio.

Utilizando particulas de la frita 18, de tamafio menor que 40pum, se prepar6 una
serie de probetas siguiendo el procedimiento detallado en el apartado 4.2.4.

Enla figura 5.50 se han representado los difractogramas DRX correspondien-
tes a estas probetas tratadas térmicamente con una velocidad de calentamiento
de 5 K/min., hasta diferentes temperaturas.

En el difractograma correspondiente a la probeta calentada hasta 800°C se
aprecia una pequefia cantidad de circon y de ZrO, monoclinico (ZrO,-m), que
coinciden practicamente con la determinada en la muestra de partida. La
presencia de estas fases, que ha sido observada en otros tipos de fritas [27][63]
indica que, durante la operacion de fritado, no se ha completado el proceso de
disolucion de las particulas de circon presentes en las materias primas o que se
ha producido, durante el enfriamiento de la frita, la desvitrificaciéon de una
pequena proporcidon de 6xido de circonio.

En el difractograma de la probeta calentada hasta 850°C se observa que ha

comenzado a cristalizar diopsido y ZrO, tetragonal (ZrO,-t). La proporcion de
ambas fases va aumentando, al igual que la de ZrO,-m, con la temperatura final
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Figura 5.50. Difractogramas correspondientes a la frita 18, tratada térmicamente a diferentes

temperaturas mdximas. Velocidad de calentamiento 5K/min.
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del ciclo, hasta alcanzar un maximo alrededor de los 950-1000°C. A partir de
1000°C, la proporcion de dichas fases va disminuyendo, mientras que la del
circon sigue aumentando hasta alcanzar un maximo sobre los 1100°C. A esta
temperatura no se aprecia ya la presencia de ZrO, y el contenido en diopsido se
ha reducido considerablemente.

Al comparar la secuencia de cristalizacion y la naturaleza de las fases
cristalinas que se forman, al calentar la frita aqui estudiada, con las que se
describe en la bibliografia para otras fritas de circonio con mayor contenido en
B,0, y oxidos alcalinos y menor proporcion de MgO y ZnO, se observa una sola
diferencia: en la frita estudiada cristaliza diopsido y en las otras no. La
cristalizacion de ZrO-t, que progresivamente se va transformando en ZrO,-m,
amedida que se incrementa la temperatura final, asi como la posterior reaccion
de ambas fases con el SiO, de la fase vitrea para formar circon, se ha observado
en fritas que poseen porcentajes de SiO, en sucomposicion del mismo orden que
la frita 18 estudiada [27][28][29][30].

En la figura 5.51 se ha representado la intensidad de los picos de difraccion,
correspondientes a cada una de las fases cristalinas presentes en las probetas
tratadas térmicamente, frente a la temperatura final del respectivo ciclo térmico,
para tres valores de la velocidad de calentamiento.

Al estudiar las representaciones de dicha figura se observa lo siguiente:

a) Al aumentar la velocidad de calentamiento, el intervalo de temperatura,
en el que se forma cada una de las fases cristalinas antes citadas, se des-
plaza hacia la zona de temperaturas mas altas, sin que se altere la secuen-
cia de formacion y desaparicion de dichas fases.

b)La cantidad maxima de circoén que cristaliza es practicamente la misma
(13%), para las tres velocidades de calentamiento ensayadas, siendo un
poco menor que la mas alta posible (13.8%).

¢) La posicion del maximo de la curva correspondiente al circon se desplaza
hacia la zona de temperaturas mas altas a medida que se incrementa la
velocidad de calentamiento.

d)La cantidad maxima que se forma de las otras fases cristalinas parece

depender tanto de la velocidad de calentamiento, como de la temperatura
final de tratamiento. En efecto, la cantidad de diopsido y ZrO,-t que cris-
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taliza en las probetas cocidas hasta 950°C, a una velocidad de calenta-
miento de 2.5K/min., es mayor que la que cristaliza en las cocidas hasta
1000-1050°C, a una velocidad de calentamiento de 10K/min.

e) A las temperaturas para las que cristaliza la maxima cantidad de circon, la
cantidad de cristales de diopsido presentes va disminuyendo al aumentar
la velocidad de calentamiento.

Enla figura 5.52 (a) se ha representado, la velocidad de cambio de intensidad
del pico de difraccion de rayos X, correspondiente a cada fase cristalina, frente
a la temperatura final del ciclo térmico. La forma de cada una de las curvas
obtenidas debe ser similar a la de variacion con la temperatura de la velocidad
neta de formacion de la fase cristalina correspondiente ya que, la intensidad de
cada pico de difraccion esta relacionada directamente con la proporcion de la
fase cristalinarespectiva presente. Como puede apreciarse, existe un solapamiento
total entre los intervalos de temperatura correspondientes a la cristalizacion del
ZrO,-t y del didpsido y un solapamiento parcial entre el intervalo de cris-
talizacion de estas dos fases y los relativos a la transformaciéon alotropica
ZrO,-t --> ZrO,-m y a la formacion del circon.

ii) Estudio por ATD

En la figura 5.53 se han representando los termogramas, correspondientes a
la fraccion de particulas de tamafio menor de 40pum de la frita 18, obtenidos
utilizando diferentes velocidades de calentamiento. En todos ellos se aprecia una
banda ancha endotérmica, caracteristica del reblandecimiento de la frita, seguida
de otra banda ancha exotérmica representativa de la desvitrificacion de fases
cristalinas. La banda exotérmica se desplaza hacia temperaturas mas altas a
medida que aumenta la velocidad de calentamiento, a la vez que aumenta su
altura [44][46]. La forma de esta ultima banda se debe a la superposicion de los
picos correspondientes a las transformaciones exotérmicas (formacion de fases
cristalinas) antes mencionadas, que se solapan total o parcialmente en ese
intervalo de temperatura. En efecto, el intervalo de temperatura en el que se
producen todas las transformaciones (figura 5.52a) coincide con el intervalo de
temperatura que abarca la banda ancha del termograma correspondiente a la
velocidad de calentamiento de 5 K/min (Fig. 5.53), que se muestra ampliado,
para mejor establecer la comparacion, en la figura 5.52b).
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Figura 5.51. Variacion de la intensida de pico de la difraccion de R-X correspondiente a cada
fase, con la temperatura mdxima de tratamiento térmico, para la frita 18, a

diferentes velocidades de calentamiento (a).
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tratada térmicamente a una velocidad de calentamiento de 5 K/min.
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Figura 5.53. Curvas de ATD de la fraccion Dp <40 um de la frita 18, a diferentes velocidades

de calentamiento.
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5.6.1.2. Tipo se nucleacion que se desarrolla o predomina.

Para estudiar la cinética del proceso de cristalizacion es necesario saber si la
etapa de nucleacion, previa a la de cristalizacion, se desarrolla en la superficie
o en toda la masa de cada una de las particulas de frita. En la introduccion
(apartado 2.7.2.4) se describid el procedimiento a seguir para establecer el
mecanismo de nucleacion. A continuacion se comentan los resultados obteni-
dos.

1) Estudio por ATD.

Enla figura 5.54 se representan los termogramas correspondientes a distintas
fracciones de particulas de la frita 18, de tamafios: Dp<40pm, 40<Dp<60pm y
125<Dp<200um, que se han obtenido por ATD utilizando una velocidad de
calentamiento de 10K/min. La curva correspondiente a la fraccidon de particulas
de tamafio 750<Dp<1000um no presentd ningun pico exotérmico, por lo que no
se ha representado en dicha figura. Como puede observarse, al aumentar el
tamafio medio de las particulas de frita, la temperatura de inicio de la cristaliza-
cion y la que corresponde al pico de la banda exotérmica que aparece como
consecuencia de la cristalizacidon aumentan, reduciéndose la altura de dicha
banda.

(125-200 pm)

860

650
910

T T T T T T
600 700 800 900 1000 1100
Temperatura (°C)
Figura 5.54. Curvas de ATD correspondientes a las fracciones Dp < 40 im, 40 < Dp< 60 Lim
y 125< Dp< 200 mm de la frita 18. Velocidad de calentamiento 10 K/min.
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Este resultado parece indicar que predomina la nucleacion de tipo superficial.
En efecto, cuando aumenta el tamafo de las particulas de la frita disminuye la
superficie especifica de las mismas, reduciéndose el nimero de nucleos super-
ficiales de cristalizacion. Por ello, la etapa de nucleacion se desarrolla en menor
extension y se inicia a temperaturas mas elevadas [7][44][46].

ii) Coccion en horno de laboratorio.

En la figura 5.55 se han representado los difractogramas correspondientes a
probetas conformadas con las cuatro fracciones granulométricas de frita estudia-
das, después de tratarlas térmicamente en un horno eléctrico hasta 1050°C,
utilizando ciclos con velocidad de calentamiento de SK/min. En dichos
difractogramas se aprecia que las intensidades de los picos correspondientes a
cada fase cristalina, disminuyen a medida que aumenta el tamaiio medio de las
particulas de frita de partida. Estos resultados confirman que la nucleacion y
crecimiento de cristales tiene lugar predominantemente sobre la superficie de las
particulas, tal como se ha indicado en el apartado anterior.

A estamisma conclusion se llega al observar en el MEB las probetas cocidas.
Como puede apreciarse en la figura 5.56 los cristales se forman preferentemente
en las interfacies existentes entre las particulas de frita.

El hecho de que la velocidad a la que se desarrolla la cristalizacion en las
probetas obtenidas a partir de las particulas de frita de tamafio mas pequefio,
cuando estas ya han sinterizado parcialmente, sea mayor que la observada en
probetas conformadas con tamaiios de particula mayores, ha sido puesto ante-
riormente de manifiesto en estudios de cristalizacion desarrollados a partir de
vidrios conteniendo ZrO, que conducen a la obtencion de materiales
vitroceramicos de cordierita [64][65][66][67][68]. En estos trabajos se observo
que, aunque la coalescencia de las particulas durante la sinterizacion modifica
la naturaleza de la superficie original de las mismas, la velocidad de cristaliza-
cion sigue dependiendo de su tamafio inicial. Este hecho se produce también en
aquellos casos en que la sinterizacion practicamente se completa antes de que
comience la cristalizacion [65]. De acuerdo con Rabinovich [69], las
heterogeneidades de las superficies de las particulas originales, que son respon-
sables de la nucleacion, subsisten después de la sinterizacion, de modo que la
cristalizacion se desarrolla sobre ellas.
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Figura 5.55. Difractogramas correspondientes a las fracciones Dp<40 um, 40<sDp<60 Lm,

125< Dp<200um y 750<Dp<1000m de la frita 18 tratadas térmicamente a

1050 °C a una velocidad de calentamiento de 5 K/min.
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Figura 5.56. Fotografia de la microestructura de la probeta observada al tratar térmicamente
la fraccion 40 < Dp < 60 pm de la frita 18 a 1050°C con una velocidad de

calentamiento de 5 K/min.

5.6.1.3. Influencia de la homogeneidad de la frita.
Se ha estudiado comparando el comportamiento de las fritas 18 y 18-R.
i) Estudio por ATD

En la figura 5.57 se han representado las curvas de ATD correspondientes a
muestras de particulas, de tamano menor de 40pm, de las fritas 18 y 18-R,
utilizando una velocidad de calentamiento de 10 K/min. Atin cuando ambas
curvas son muy similares, el intervalo de temperatura para el que se presenta la
banda exotérmica de desvitrificacion de la frita 18-R esté ligeramente desplaza-
do hacia temperaturas mas altas. Este efecto se manifiesta con mas intensidad a
medida que se utilizan velocidades de calentamiento mas elevadas, como se
aprecia en la figura 5.58, donde se representa Tp (temperatura correspondinte al
maximo del pico de las curvas de ATD) frente a la velocidad de calentamiento

(a).
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El hecho de que el intervalo de cristalizacion, para la frita 18-R se presente a
temperaturas algo mas altas que el correspondiente a la frita 18, indica que los
infundidos de circon y de ZrO2-m, presentes en la frita 18, actian como nucleos
de cristalizacion heterogénea, favoreciendo la formacion de cristales en el
interior de las particulas. Ahora bien, el hecho de que el desplazamiento del
maximo del pico exotérmico sea solo de 5°C, indica que la nucleacion masica
influye muy poco, frente a la nucleacion superficial, sobre el proceso global de
cristalizacion del circon en la frita que se ha estudiado.

ii) Coccion en horno de laboratorio.

Cuando las probetas conformadas con particulas de la misma fraccion
granulométrica, de las fritas 18 y 18-R, se someten a tratamiento térmico no
isotermo en horno eléctrico, a diferentes velocidades de calentamiento, se llega
a resultados analogos a los obtenidos en el apartado anterior (tabla 5.29). En
efecto, a las mismas condiciones de coccion, las probetas de la frita 18 presentan
mayor contenido en circon que las de la frita 18-R, para temperaturas finales del
ciclo de calentamiento inferiores a 1150°C. Este resultado demuestra que la
cristalizacion masica, provocada por la presencia de infundidos, contribuye a la
formacion de circon. Ahora bien, el hecho de que a temperaturas iguales o
superiores a 1150°C, los porcentajes de circon presentes en ambas fritas sean
similares, puede deberse a que, para temperaturas iguales o superiores a 1150°C,
se ha completado la cristalizacion de todo el circon y ha comenzado su disolucion
en la fase vitrea.

Tabla 5.29. Porcentaje mdsico de circon en probetas obtenidas a partir de la fraccion
Dp<40um de las fritas 18 y 18-R por tratamiento térmico a diferentes

temperaturas y velocidades de calentamiento.

Velocidad de calentamiento (K/min)
Temperatura (°C) Frita 18 Frita 18-R

2.5 5 10 2.5 5 10

850 0.6 0.6 0.6 - - -

900 0.5 0.6 0.6 - - -

1000 1.4 0.7 0.6 0.8 0.3 -

1050 4.7 2.9 2.0 2.9 1.3 0.4

1100 13.3 11.1 8.8 11.3 5.6 3.5

1150 12.9 13.2 13.1 13.2 13.2 12.0

1200 11.8 12.6 12.4 11.7 12.3 12.5
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Figura 5.57. Curvas de ATD correpondientes a la fraccion Dp < 40 pm de las fritas 18 y
18-R. Velocidades de calentamiento 10 K/min.
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Figura 5.58. Influencia de la velocidad de calentamiento sobre la temperatura del pico del

ATD para la fraccion Dp < 40 Um de las fritas 18 y 18-R.
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5.6.1.4. Estudio del crecimiento cristalino.

En el apartado 5.6.1.1 se describid la secuencia de aparicion y desaparicion
de las fases cristalinas que se formaban al tratar térmicamente probetas confor-
madas con particulas de la frita 18. El estudio por ATD (apartado 5.6.1.1) puso
de manifiesto el solapamiento de los picos correspondientes a la cristalizacion
de estas fases, de manera que mediante esta técnica solo podia detectarse un pico,
en una banda ancha, que englobaba el efecto térmico correspondiente a la
formacion de todas ellas.

A partir de estos picos globales puede obtenerse la informacion necesaria para
determinar los parametros cinéticos representativos del conjunto de fendmenos
de cristalizacion que se producen durante el proceso que se estudia. Para ello se
utilizé el método de la maxima velocidad de reaccion basado en la utilizacion de
la ecuacion de Kissinger:

R (5.1

que permite calcular la energia de activacion aparente de formacion de una fase
cristalina a partir de los resultados obtenidos en experimentos realizados a
diferentes velocidades de calentamiento (a). Para cada experimento realizado,
auna velocidad de calentamiento dada, se determina la temperatura a la que la
velocidad de cristalizacion es maxima (Tp), que en este caso corresponde a la
temperatura a la que se presenta el maximo en el pico de los termogramas. En la
tabla 5.30 se detallan las temperaturas de pico (T,) para las diferentes velocida-
des de calentamiento ensayadas.

Tabla 5.30. Temperaturas de pico (T ) para diferentes velocidades de calentamiento (a).

a (K/min) T, (K)
2 1185
5 1208
7 1218
10 1223
15 1231
20 1240
25 1244
50 1247
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De acuerdo con la ecuacion 5.1, en la figura 5.59 se ha representado la
variacion del In (a/Tp?) frente a 1/T ; utilizando los valores de la tabla 5.30. A
partir de la pendiente del tramo recto obtenido se calcul6 el valor de la energia
de activacion aparente global del proceso, que resulto ser:

E =508.9 kJ/mol

De la ordenada en el origen se calculd el factor de frecuencia (K ) de la
constante de velocidad aparente.

K, =2.80 10

-10
In (&/Tp") o

-11

-12

-13

(=]

_12 1 1 L 1 1
7 7.5 8 85 9 9.5 10
1Tp - 10(K™)
Figura 5.59. Variacion de Infa/Tp’] frente a 1/Tp. Frita 18.

5.6.1.5. Estudio del proceso de sinterizacion

En el apartado 5.6.1.2 se puso de manifiesto que el proceso de sinterizacion
de las probetas estudiadas se iniciaba a la temperatura a la que empezaba a
cristalizar el ZrO, tetragonal y el diopsido, y concluia a temperaturas inferiores
ala de maxima cristalizacion del circon. En la tabla 5.31 se muestran los valores
de densidad aparente de las probetas tratadas en ciclos térmicos de diferentes
temperaturas maximas, a las tres velocidades de calentamiento que se viene
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utilizando. La densidad aparente se determind por el procedimiento experimen-
tal descrito en el apartado 4.3.7. En la figura 5.60 se han representado los valores
que se detallan en la tabla 5.31, en la forma p, = (T)

Tabla 5.31. Densidades aparentes (en g/cm’) de las probetas de frita 18 despues de tratarlas

térmicamente segun ciclos no isotérmicos de diferente temperatura maxima.

Temperatura maxima (°C) Velocidad de calentamiento (K/min)
2.5 5 10
850 1.64 1.51 1.42
900 2.01 1.86 1.76
950 2.76 2.72 2.68
1000 2.75 2.72 2.70
1050 2.75 2.79 2.75
1100 2.76 2.73 2.73
1150 2.78 2.73 2.73
1200 2.80 2.74 2.70
4
pr (g/om)
3 -
g g 8 & @ —
2 -
ir o a= 25k/min
o a= 5 kimin
e a=10 k/min
0 L L L L
800 900 1000 1100 1200 1300
T(°C)

Figura 5.60. Variacion de la densidad aparente con la temperatura mdxima del ciclo térmico

para la frita 18.
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En esta tabla puede observarse que la densidad aparente de las probetas
cocidas a temperaturas maximas superiores a 950°C se mantiene practicamente
constante, para las tres velocidades de calentamiento ensayadas, lo que parece
indicar que la sinterizacion concluye antes de alcanzar los 950°C. Por ello, para
determinar los parametros cinéticos del proceso de sinterizacion se deberia usar
unicamente los valores de densidad aparente de las probetas tratadas hasta 850,
900 y 950°C, calculando la energia de activacion aparente del proceso de
sinterizacion, mediante la ecuacion:

1.36 Eag

In [1/3(1 - TT)] =cte- m (52)

deducida en la introduccion de esta memoria (apartado 2.8.2) en la que se ha
sustituido p,, por el valor 1.36 g/cm’, que era la densidad aparente de la probeta
de la frita utilizada antes de someterla al tratamiento térmico.

Sin embargo, dado que solamente se disponia de tres puntos experimentales
validos, no se consider6 adecuado realizar los calculos mencionados, puesto que
no existia seguridad de que los resultados obtenidos fueron representativos de
los hechos estudiados. Por este motivo, la determinacion de la energia de
activacion aparente del proceso de sinterizacion se realizo por métodos isotermos,
con los resultados que se expondran en el apartado 5.6.2.

5.6.2. Estudio de la cristalizacion por métodos isotermos.

Para realizar esta parte del trabajo se utilizé una fraccion de particulas de la
frita 18 de tamafio menor que 40 micrémetros, que poseia una superficie
especifica suficientemente elevada como para poder admitir que el nimero de
nucleos cristalinos susceptibles de transformarse en cristales por unidad de
volumen (#”) se mantendria constante durante la formacion y crecimiento de las
fases cristalinas.

Con esta fraccion de particulas se prepararon probetas que se cocieron en
condiciones isotérmicas, utilizando el procedimiento experimental descrito en
el apartado 4.2.4.

Con las probetas cocidas se realizaron los ensayos que se describen en los
apartados 4.3.3 y 4.3.7. Asimismo, se observaron al MEB cortes transversales
de probetas cocidas a diferentes condiciones de operacion, a fin de hacer un
estudio morfologico de los cambios que se producian.
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En las tablas 5.32 a 5.40 se exponen los resultados obtenidos al analizar por
la técnica de DRX las probetas cocidas, para determinar su contenido en fases
cristalinas. En dichas tablas se detallan los valores de las fracciones masicas de
cristales de diopsido, ZrO,-t, ZrO,-my circon presentes en cada probeta despues
de ser cocida en diferentes condiciones de temperatura y tiempo de residencia.
Asimismo se detallan los valores de las variables de composicion n, que se
define en la forma:

N (=129
n = =14 ..5
N

donde:

N, = Kmoles de especie quimica Ao atkg. de un elemento quimico E_
formando parte de dicha especie quimica, presentes en el sistema en un
instante dado.

N_ = at.kg. del elemento quimico E, presentes inicialmente en el sistema.

La especie quimica A, puede ser ZrO,, SiO,Zr o CaMg (Si0,),, cristalizados
o no. Cuando n, se refiere a los cristales de ZrO, o SiO,Zr (n,, 0 ng, respectiva-
mente), N,y N, ' se definiran respecto al elemento quimico Zr. Si n, se refiere a
los cristales de diopsido, Ny N’ se definiran respecto al Mg, porque es el
elemento limitante. En efecto, en la composicion de la frita de partida hay las
siguientes proporciones de MgO, CaO y SiO:

w; (kg A /kg totales) | kmol A/kg totales

MgO 0.027 0.00067
CaO 0.089 0.00159
SiO 0.531 0.00885

2

Dividiendo por el peso molecular de cada uno de los tres 6xidos resultan los
valores que se indican en la segunda columna de la tabla anterior, de donde se
deduce que el MgO es la especie quimica que se encuentra en proporcion
limitante, ya que la formacion de diodpsido a partir de los tres 6xidos puede
ajustarse mediante el esquema de reaccion:

MgO + CaO +2 SiO, - Mg - Ca(SiO,),
La variable n, se utilizara en el apartado 5.6.2.2, donde se ha propuesto un
esquema de transformaciones simultaneas, para explicar la formacion secuencial

del oxido de circonio tetragonal y del circon, y para estudiar la cinética del
proceso.
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Tabla 5.32.  Fracciones masicas w)y valores de n s referidos a cada fase cristalina, para

distintos tiempos de residencia. T = 800°C

t (min) WDIOP nDIOP wOZt l'lOZt WOZm l'lOZm WSZ nSZ
5 - - - - 0.010 | 0.11 0.004 | 0.03
10 - - - - 0.010 | 0.11 0.004 | 0.03
20 - - - - 0.008 | 0.09 | 0.003 | 0.02
40 0.016 | 0.11 [ 0.003 | 0.03 | 0.008 | 0.09 | 0.004 | 0.03
60 - - - - - - - -
80 0.022 [ 0.15 | 0.006 | 0.007 | 0.012 | 0.13 | 0.004 | 0.03

120 - - - - - - - -
160 0.067 | 046 | 0.028 | 0.30 | 0.009 | 0.10 | 0.007 | 0.05
320 0.096 [ 0.67 | 0.056 | 0.59 | 0.010 | 0.11 0.008 | 0.06

Tabla 5.33.  Fracciones masicas w)y valores de n s referidos a cada fase cristalina, para

distintos tiempos de residencia. T = 825°C

t (min) WDIOP nDIOP wOZt l'lOZt WOZm l'lOZm WSZ nSZ
5 - - - - 0.008 | 0.09 | 0.004 | 0.03
10 - - - - 0.007 | 0.08 | 0.005 | 0.04
20 0.008 [ 0.06 - - 0.006 | 0.07 | 0.004 | 0.03
40 0.045 | 031 | 0.010 [ 0.11 | 0.008 | 0.09 | 0.005 [ 0.04
60 - - - - - - - -
80 0.048 [ 0.33 | 0.020 | 0.22 | 0.010 | 0.11 0.005 | 0.04
120 - - - - - - - -
160 0.079 | 0.54 | 0.041 0.44 | 0.017 [ 0.18 [ 0.008 | 0.06
320 0.092 | 0.64 | 0.045 | 0.49 | 0.032 | 0.34 | 0.010 | 0.08
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Tabla 5.34. Fracciones mdsicas w)y valores de n s referidos a cada fase cristalina, para

distintos tiempos de residencia. T = 850°C

t (min) WDIOP nDIOP wOZt l'IOZt wOZm l'lOZm WSZ nSZ
5 - - - - 0.010 | 0.11 0.005 | 0.04
10 0.003 | 0.02 - - 0.007 | 0.08 | 0.004 | 0.03
20 0.027 | 0.19 | 0.006 | 0.07 | 0.009 | 0.10 [ 0.005 | 0.04
40 0.056 | 0.39 | 0.031 033 | 0.012 [ 0.13 | 0.004 | 0.03
60 - - - - - - - -
80 0.073 | 0.50 | 0.041 0.44 | 0.020 | 0.22 | 0.007 | 0.05
120 - - - - - - - -
160 0.083 | 0.57 [ 0.045 | 0.49 | 0.029 | 0.31 0.007 | 0.12
320 0.091 0.63 | 0.034 | 037 | 0.042 | 0.45 [ 0.025 [ 0.18

Tabla 5.35. Fracciones masicas w)y valores de n s referidos a cada fase cristalina, para

distintos tiempos de residencia. T = 875°C

t (min) WDIOP nDIOP wOZt l'IOZt wOZm l'lOZm WSZ nSZ
5 - - - - 0.009 | 0.10 | 0.004 | 0.03
10 0.012 | 0.09 - - 0.009 | 0.10 | 0.006 | 0.05
20 0.048 | 0.33 | 0.020 | 0.23 | 0.012 | 0.13 | 0.004 | 0.03
40 0.074 | 0.51 | 0.032 | 0.34 | 0.033 | 0.35 | 0.008 | 0.06
60 - - - - - - - -
80 0.083 | 0.57 | 0.032 | 034 | 0.041 | 0.44 [ 0.010 | 0.08
120 - - - - - - - -
160 0.084 | 0.58 [ 0.033 | 0.36 | 0.045 | 0.48 | 0.022 | 0.16
320 0.086 | 0.59 | 0.019 | 0.20 | 0.039 | 0.42 [ 0.051 | 0.37
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Tabla 5.36. Fracciones masicas w)y valores de n s referidos a cada fase cristalina, para

distintos tiempos de residencia. T = 900°C

t (min) WDIOP nDIOP wOZt l'lOZt WOZm l'lOZm WSZ nSZ
5 - - - - 0.007 | 0.08 | 0.005 | 0.04
10 0.022 | 0.15 | 0.002 | 0.02 | 0.010 | 0.11 0.005 | 0.04
20 0.051 0.36 | 0.020 | 0.23 | 0.013 | 0.14 | 0.008 | 0.06
40 0.066 | 046 ([ 0.020 | 0.22 | 0.028 | 0.30 | 0.032 | 0.23
60 - - - - - - - -
80 0.084 | 0.58 | 0.011 0.12 | 0.041 | 0.44 | 0.061 | 0.44
120 - - - - - - - -
160 0.091 0.63 - - 0.035 | 038 | 0.086 | 0.62
320 0.083 [ 0.58 - - 0.011 | 0.12 | 0.121 | 0.88

Tabla 5.37. Fracciones masicas w)y valores de n s referidos a cada fase cristalina, para

distintos tiempos de residencia. T = 925°C

t (min) WDIOP nDIOP wOZt l'lOZt WOZm l'lOZm WSZ nSZ
5 0.005 | 0.04 - - 0.009 | 0.10 | 0.006 [ 0.05
10 0.038 | 0.26 - - 0.007 | 0.08 | 0.005 | 0.04
20 0.046 | 0.32 [ 0.002 | 0.02 | 0.008 | 0.09 | 0.008 [ 0.06
40 0.056 | 038 | 0.013 | 0.14 | 0.018 | 0.19 | 0.018 | 0.13
60 - - - - - - - -
80 0.063 | 0.44 [ 0.006 | 0.06 | 0.029 | 0.31 0.046 | 0.33

120 - - - - - - - -
160 0.069 | 048 [ 0.004 [ 0.04 | 0.011 0.12 | 0.109 | 0.79
320 0.068 | 0.47 | 0.004 | 0.04 - - 0.128 | 0.93
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Tabla 5.38. Fracciones masicas w)y valores de n s referidos a cada fase cristalina, para

distintos tiempos de residencia. T = 950°C

t (min) WDIOP nDIOP wOZt l'IOZt wOZm l'lOZm WSZ nSZ
5 0.013 | 0.09 - - 0.010 | 0.11 0.005 | 0.04
10 0.036 | 0.25 - - 0.008 | 0.09 | 0.008 | 0.06
20 0.043 | 0.30 - - 0.020 | 0.22 | 0.026 | 0.19
40 0.050 | 0.35 - - 0.017 | 0.18 | 0.079 | 0.57
60 - - - - - - - -
80 0.057 | 0.39 - - 0.008 | 0.09 | 0.124 | 0.90
120 - - - - - - - -
160 0.057 | 0.39 - - - - 0.138 1.00
320 0.054 | 0.37 - - - - 0.138 1.00

Tabla 5.39. Fracciones masicas w)y valores de n s referidos a cada fase cristalina, para

distintos tiempos de residencia. T = 975°C

t (min) WDIOP nDIOP wOZt l'IOZt wOZm l'lOZm WSZ nSZ
5 0.012 | 0.08 - - 0.009 | 0.10 | 0.007 | 0.05
10 0.037 | 0.25 - - 0.013 | 0.14 | 0.019 | 0.14
20 0.046 | 0.32 - - 0.013 | 0.14 | 0.084 | 0.61
40 0.048 | 0.33 - - 0.001 | 0.01 0.134 | 0.97
60 0.051 0.35 - - - - 0.138 1.00
80 0.051 0.35 - - - - 0.137 | 0.99
120 0.054 | 0.37 - - - - 0.135 | 0.98
160 - - - - - - - -
320 - - - - - - - -
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Tabla 5.40. Fracciones masicas w)y valores de n s referidos a cada fase cristalina, para

distintos tiempos de residencia. T = 1000°C

t (min) wDIOP nDIOP wOZt l'IOZt WOZm l'IOZm WSZ nSZ
5 0.023 | 0.16 - - - - 0.006 | 0.05
10 0.037 | 0.25 - - 0.020 | 0.22 | 0.059 | 043
20 0.046 | 0.32 - - 0.011 | 0.12 | 0.115 | 0.83
40 0.046 | 0.32 - - 0.001 | 0.02 | 0.135 | 0.98
60 0.044 | 0.31 - - - - 0.138 | 1.00
80 0.046 | 0.32 - - - - 0.138 | 1.00

120 0.045 | 0.31 - - - - 0.138 | 1.00
160 - - - - - - - -
320 - - - - - - - -

5.6.2.1. Naturaleza y secuencia de las fases que desvitrifican.

Enlas figuras 5.61 a 5.68 se ha representado la variacion de la fraccion masica
de las especies cristalinas que aparecen durante los tratamientos térmicos
isotermos realizados a la muestra de frita estudiada (didpsido, 6xido de circonio
monoclinico, 6xido de circonio tetragonal y circon), con el tiempo de permanen-
cia, a cada una de las temperaturas ensayadas.

a) Tratamiento cuantitativo.

A continuacion se exponen los resultados obtenidos para cada una de las
cuatro fases cristalinas detectadas:

i) Diopsido.

En las figuras 5.61 y 5.62 se ha representado la fraccion masica de diopsido
(Wp0p) frente al tiempo de residencia de las probetas en el horno, a las diferentes
temperaturas ensayadas. Del estudio de estas graficas se obtienen las siguientes
conclusiones:

- Los valores mas altos de w,,, se obtienen a temperaturas inferiores a
925°C. Para un tiempo de residencia de 150 minutos el intervalo de

temperatura 6ptimo esta comprendido entre 850 y 900°C.
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- A partir de 875°C las curvas parecen tender a un valor maximo, no
demasiado definido en la mayoria de los casos. A medida que aumenta
la temperatura, dicho valor se desplaza hacia valores de la fraccion
masica mas bajos.

ii) Oxido de circonio tetragonal.

En las figuras 5.63 y 5.64 se ha representado la fraccion masica de 6xido de
circonio tetragonal (w,,) frente al tiempo de residencia, para las temperaturas
ensayadas. El analisis de las graficas obtenidas indica que a temperaturas
superiores a 875°C se produce la desaparicion de los cristales de ZrO, tetragonal
para tiempos de residencia cada vez mas cortos, a medida que aumenta la
temperatura. El intervalo de temperaturas 0ptimo de cristalizacion de esta fase
parece encontrarse a temperaturas inferiores al del didpsido y es mas estrecho.
Conviene destacar que en las probetas tratadas a mas de 925°C no se aprecia
practicamente la formacion de ZrO, tetragonal, probablemente porque lo contie-
nen en una proporcion que esta por debajo de los limites que puede estimar el
método analitico empleado (figura 5.64).

La forma de las curvas parece indicar que los cristales de ZrO, tetragonal se
transforman en otra especie cristalina derivada del circonio, a medida que
aumenta la temperatura, para tiempos de residencia altos, dentro del intervalo
estudiado.

Estos resultados confirman los espuestos en el apartado 5.6.1.1, donde se
afirmaba que la cristalizacion del didpsido y del 6xido de circonio tetragonal se
producia en un intervalo de temperaturas practicamente coincidente y que el
porcentaje de cristales de esta ultima fase empezaba a reducirse (hasta practica-
mente desaparecer) a temperaturas de tratamiento mas bajas que los cristales de
diopsido.

iti) Oxido de circonio con cristalizacion monoclinica.

En las figuras 5.65 y 5.66 se ha representado la fraccion masica de 6xido de
circonio monoclinico (w,, ) frente al tiempo de residencia, para las temperatu-
ras ensayadas. Las curvas obtenidas son muy parecidas a las del 6xido de
circonio tetragonal, pero ligeramente desplazadas hacia la zona de tiempos de
residencia mayores. El intervalo de temperaturas que puede considerarse 6ptimo
para la cristalizacidn de estas dos formas alotropicas es practicamente el mismo
y coincide, ademas, con el de cristalizacion del didpsido, tal como se observé en
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los experimentos no isotermos cuyos resultados se expusieron en el apartado
5.6.1.1.

Por otra parte, la forma de las curvas de w, y w, frente a t (figuras 5.63 a
5.66) parecen confirmar el orden secuencial de formacion y desaparicion de los
cristales de estos dos 6xidos que se propuso en el apartado 5.6.1.1.

Elhecho de que las curvas de w,,  presenten un méaximo, hace pensar que esta
especie cristalina desaparece, asimismo, para convertirse en otra fase cristalina
conteniendo circonio.

La transformacion del ZrO,-t en ZrO,-m ha sido estudiada por algunos
investigadores [70][71][72][73][74]. Estos trabajos ponen de manifiesto el
cardcter martensitico de esta transformacion, lo que implica que el ZrO,-m se
forma a partir del ZrO,-t al someterlo a tensiones mecanicas, cuando los cristales
de ZrO,-t tienen un determinado tamafio. Si esto fuese cierto en nuestro caso,
circunstancia que se considerara mas adelante, el tnico 6xido de circonio
cristalizado que estaria presente en las probetas durante el ciclo de tratamiento
térmico, seria el ZrO,-t, el cual seria el que participaria directamente en cualquier
transformacion o reaccion posterior. En este caso el ZrO,-m se formaria
posteriormente a partir de los cristales de ZrO,-t, de acuerdo con lo propuesto por
los investigadores mencionados.

iv) Circon.

Enlas figuras 5.67'y 5.68 se harepresentado la fraccion masica de circon (w,)
frente al tiempo de residencia para las temperaturas ensayadas.

La forma de las curvas obtenidas indica que la aparicion del circon en los
vidriados de circonio ocurre para tiempos de residencia para los que se esta
produciendo la desaparicion del 6xido de circonio tetragonal y monoclinico, por
lo que podria formarse como consecuencia de lareaccion del primero con el SiO,
de la matriz vitrea, caso de que dicho 6xido sea el tinico presente en el sistema
a las temperaturas estudiadas.

En efecto, también en este caso se observa que las curvas de wg, = f{(t)
presentan puntos de inflexion para valores del tiempo de residencia proximos a
los tiempos de residencia para los que aparecen maximos en las curvas de
W, = (1) y W, = f(t). El hecho de que la maxima velocidad de formacion de
cristales de circon (punto de inflexion de las curvas) corresponda a tiempos de
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residencia proximos a aquellos para los que se producen los maximos de las
curvasdew,, yw,, ,parece indicar que los cristales de circon podrian formarse
a partir de los cristales de dichos 6xidos, por reaccion con el silicio contenido en
la fase vitrea y quiza con algo del silicio que forma parte de los cristales de
didpsido, segiin ha sido sugerido por algunos investigadores [29][32].

b) Tratamiento cualitativo.

Para tratar de confirmar los resultados que se han expuesto en el subapartado
anterior, se observaron al MEB muestras de las probetas tratadas termicamente
a diferentes condiciones de operacion.

En las figuras 5.69 a 5.81, se muestran las fotografias obtenidas, que se
estudian a continuacion.

En las figuras 5.69 y 5.70, correspondientes a probetas tratadas a 900°C
durante 40 minutos, puede observarse la presencia de cristales de tamafio muy
pequeio (<0.5um), cuya naturaleza no puede determinarse con exactitud debido
a este hecho. Al aumentar el tiempo de residencia de 40 a 80 minutos (figuras
5.71 y 5.72) se observa un aumento en el nimero y tamafio de algunos de los
cristales (hasta 1 um), mientras el resto siguen siendo muy pequefios (< 0.5 pm)
y se presentan en menor proporcion. Al analizar los cristales de mayor tamafio
se identificaron como didpsido.

Al examinar las muestras tratadas a 900°C durante 320 minutos (figuras 5.73
a 5.76) se observa lo siguiente:

- Los cristales que pueden observarse son de circon o de didpsido.

- Aparece un numero elevado de cristales de circon (figura 5.73), de
tamano medio de 1 um, que se encuentran agrupados delimitando los
granulos de frita originales, lo que confirma, una vez mas, que el tipo de
nucleaciéon que se ha producido es superficial.

- Loscristales de didpsido tienen forma de prisma («bastoncillos») (figura
5.74), y se encuentran en menor proporcion que los de circon (figura
5.75), que son los tnicos que se detectan visualmente en algunas zonas
(figura 5.76).
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En las figuras 5.77 y 5.78 se muestra el aspecto que presenta el vidriado
resultante de tratar térmicamente las probetas a 1000°C durante 20 minutos. Se
aprecia la existencia de cristales de circén de tamafio medio de 1 pm junto a
cristales mas grandes (3-4 pm) de diopsido. Asimismo, se observa claramente
que los cristales se encuentran rodeando las particulas de frita originales.

Alincrementar el tiempo de tratamiento térmico a 1000°C hasta 120 minutos,
se produce un aumento en el nimero y tamaiio de los cristales de circon (figuras
5.79 a5.81), que llegan a ser de hasta 3 um de longitud, al mismo tiempo que se
reduce laproporcion de cristales de diopsido, aunque el tamafio de éstos continua
siendo superior al de los cristales de circon.

En las muestras tratadas 320 minutos a 900 °C y en las tratadas a 1000 °C, para
diferentes tiempos de residencia, no se observa una presencia significativa de
cristales de ZrO, monoclinico o tetragonal. Esta circunstancia confirma las
conclusiones obtenidas a partir de las curvas de fraccion masica frente al tiempo
de residencia correspondientes a dichas condiciones de operacion que se han
expuesto anteriormente, en este mismo apartado.
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0 ) 1 L
0 100 200 300 400
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Figura 5.61. Variacion de la fraccion masica de diopsido con el tiempo de residencia.
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Figura 5.62. Variacion de la fraccion masica de diopsido con el tiempo de residencia.
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Figura 5.63. Variacion de la fraccion masica de oxido de circonio tetragonal con el tiempo de

residencia.
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Figura 5.64. Variacion de la fraccion masica de oxido de circonio tetragonal con el tiempo de

residencia.
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Figura 5.65. Variacion de la fraccion masica de oxido de circonio monoclinico con el tiempo

de residencia.
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Figura 5.66. Variacion de la fraccion masica de oxido de circonio monoclinico con el tiempo

de residencia.
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Figura 5.67. Variacion de la fraccion mdsica de circon con el tiempo de residencia.
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Figura 5.68. Variacion de la fraccion mdsica de circon con el tiempo de residencia.
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Figura 5.69. Fotografia de la microestructura del vidriado tratado térmicamente a 900°C

durante 40 minutos.
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Figura 5.70. Fotografia de la microestructura del vidriado tratado térmicamente a 900°C

durante 40 minutos.
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Figura 5.71. Fotografia de la microestructura del vidriado tratado térmicamente a 900°C

durante 80 minutos.
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Figura 5.72. Fotografia de la microestructura del vidriado tratado térmicamente a 900°C

durante 80 minutos.
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Figura 5.73. Fotografia de la microestructura del vidriado tratado térmicamente a 900°C

durante 320 minutos.
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Figura 5.74. Fotografia de la microestructura del vidriado tratado térmicamente a 900°C

durante 320 minutos.
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Figura 5.75. Fotografia de la microestructura del vidriado tratado térmicamente a 900°C

durante 320 minutos.

180



o

e

F . ’— iy
A

HE 4

" HT—
[ umeBl kil 1

s
."'-n-"l'. .

Figura 5.76. Fotografia de la microestructura del vidriado tratado térmicamente a 900°C

durante 320 minutos.

Figura 5.77. Fotografia de la microestructura del vidriado tratado térmicamente a 1000°C

durante 20 minutos.
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Figura 5.78. Fotografia de la microestructura del vidriado tratado térmicamente a 1000°C

durante 20 minutos.

Figura 5.79. Fotografia de la microestructura del vidriado tratado térmicamente a 1000°C

durante 120 minutos.
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Figura 5.80. Fotografia de la microestructura del vidriado tratado térmicamente a 1000°C

durante 120 minutos.
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Figura 5.81. Fotografia de la microestructura del vidriado tratado térmicamente a 1000°C

durante 120 minutos.
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5.6.2.2. Consideraciones cinéticas sobre el proceso de formacién de las
especies cristalinas ZrO, y SiO,Zr.

En apartados anteriores se ha comprobado que el indice de blancura esta
intimamente relacionado con el contenido del vidriado en cristales de circon.
Ahora bien, la presencia de cristales de didpsido puede influir favorablemente
sobre dicho indice. No obstante, dado que la fracciéon masica maxima de didopsido
presente en el vidriado obtenido disminuye considerablemente al aumentar la
temperatura (fig. 5.61 y 5.62), se penso que a las temperaturas maximas de
coccion caracteristicas de los ciclos térmicos de los hornos industriales, donde
se procesan pavimentos o revestimientos ceramicos recubiertos con este tipo de
fritas para obtener vidriados blancos opacos,(alrededor de 1100°C), se formaria
muy poco didpsido. Dado que, en estas circunstancias, su influencia sobre el
indice de blancura seria minima, en lo que sigue se consideraran inicamente las
transformaciones en las que intervienen los 6xidos de circonio cristalizados y el
ortosilicato de circonio cristalizado o circon.

a) Adaptacion de los resultados obtenidos a la ecuacion del Modelo de
Johnson-Mehl-Avrami.

Los ensayos no isotermos realizados mediante analisis térmico diferencial
sugerian que el tipo de cristalizacion que se desarrollaba preferentemente era
superficial (apartado 5.6.1.2). En estas circunstancias, cuando se tratan
térmicamente probetas constituidas por particulas muy pequeias (de superficie
especifica elevada) en condiciones isotérmicas, puede admitirse que el nimero
de nucleos estables susceptibles de transformarse en cristales, por unidad de
volumen (n"), se mantiene practicamente constante, segin opinan algunos
investigadores (Apartado 2.7.1.2).

Cuando n" es constante se recomienda aplicar el método descrito en el
apartado 2.7.1.2 para correlacionar los resultados experimentales. En conse-
cuencia, tanto para la formacion de los cristales de 6xido de circonio (si se admite
que el tnico Oxido presente durante el ciclo de tratamiento térmico es el ZrO -
t) como para la formacion de cristales de circon, los resultados obtenidos
deberian adaptarse a la ecuacion (2.44) que puede escribirse en la forma:

In [In (1/(1—Wj))] =nInK+nint (5.3)
si se sustituye X por W, admitiendo, en primera aproximacion, que las densidades

de las especies cristalinas formadas y las de la fase vitrea no se diferencian
demasiado. Esta hipotesis permitiria utilizar las fracciones masicas (W) de que
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se dispone (tablas 5.32 a 5.40), en lugar de las fracciones volumétricas que
aparecen en la ecuacion (2.44), para tratar de correlacionar los resultados
experimentales.

Si se admite, seglin se ha indicado anteriormente, que dentro del intervalo
de temperaturas en el que se han realizado los ensayos isotermos (800-1000°C),
el unico 6xido de circonio presente es el que cristaliza en el sistema tetragonal,
para comprobar si los resultados experimentales se adaptan a la ecuacion (5.3)
debera sustituirse W, porw,, =w,, tw,, ,quese calculara apartir de los valores
que aparecen en las mencionadas tablas 5.32 a 5.40.

Enlas figuras 5.82y 5.83 se hanrepresentado los valores de w, =f{(t), que
se detallan en la tabla 5.41. Como puede apreciarse, algunas curvas presentan
maximos. Por ello, a priori, no parece que la ecuacion (5.3) sea adecuada para
ajustar estos datos, pues es la expresion de una exponencial [ecuacion (2.44)],
seglin la cual w, deberia tender a un valor constante a tiempos muy largos (para
cada temperatura, ya que la constante K depende de esta variable). La presencia
de dichos maximos sugiere que atn cuando la cinética de la formacion de
cristales de ZrO, pueda adaptarse a la citada ecuacion (5.3), dichos cristales
deben estar simultdneamente desapareciendo, por reaccion con el SiO, de la fase
vitrea, para dar ortosilicato de circonio cristalizado (circon).

Para confirmar estas hipotesis, en las figuras 5.84 y 5.85 se ha representado
los valores de w,,, correspondientes al primer tramo de las curvas respectivas
(hasta el maximo), frente al tiempo de residencia, en la forma prevista por la
ecuacion (5.3). Como puede apreciarse no resulta un conjunto de rectas paralelas
(con el mismo valor de n), una para cada temperatura ensayada, segin lo previsto
si se cumpliera dicha ecuacion. Por ello, se desechd la idea de tratar de
correlacionar los resultados de w,, mediante la ecuacion (5.3).

A continuacion, se intento ajustar los valores de la fraccion masica de
circon mediante dicha ecuaciodn, ya que las curvas correspondientes a dicha fase
cristalina tienen forma sigmoidal y tienden a un valor constante de w,, para
tiempos de residencia largos, como puede apreciarse claramente en la figura
5.68, para temperaturas superiores a 950°C. En las figuras 5.86 y 5.87 se han
representado los valores de w, de las tablas 5.32 a 5.40 frente a los correspon-
dientes de t, de acuerdo con la ecuacion (5.3). Como puede observarse, tampoco,
en este caso, se pudieron correlacionar los datos experimentales con la ecuacion
(5.3), puesto que la forma de las lineas obtenidas no se ajusta a la que,
teoricamente, debian presentar (conjunto de rectas paralelas).
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Tabla 5.41.  Fracciones mdsicas del éxido de circonio (w,,) para distintos tiempos de

residencia y temperatura de tratamiento térmico.

T (°C) t (min) W
5 0.010

10 0.010

800 20 0.008
40 0.011

160 0.037

320 0.066

5 0.008

10 0.007

825 20 0.006
40 0.018

160 0.058

320 0.077

5 0.010

10 0.007

850 20 0.015
40 0.043

80 0.061

320 0.076

5 0.009

10 0.009

20 0.032

875 40 0.065
80 0.073

160 0.078

320 0.058

5 0.007

10 0.012

20 0.033

900 40 0.048
80 0.052

160 0.035

320 0.011
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Tabla 5.41. (Cont.) Fracciones mdsicas del éxido de circonio (w,) para distintos tiempos de

residencia y temperatura de tratamiento térmico.

T (°C) t (min) W
5 0.009

10 0.007

20 0.010

925 40 0.031
80 0.035

160 0.015

360 0.004

5 0.010

10 0.008

950 20 0.020
40 0.017

80 0.008

Las representaciones anteriores indican que los datos de que se dispone, no se
ajustan al comportamiento habitual de los procesos de cristalizacion, puesto que
las pendientes de los tramos rectos de las lineas obtenidas (es decir, los valores
del parametro 7) no tienen el mismo valor para las diferentes temperaturas
ensayadas.

El hecho de que los resultados experimentales no se adapten a la ecuacion
(5.3), se debe probablemente, como se ha indicado con anterioridad, a que
simultaneamente a la cristalizacion del 6xido de circonio tetragonal se produce
la reaccion de éste con el SiO, de la fase vitrea para dar SiO Zr.
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Figura 5.82. Variacion de la fraccion masica de oxido de circonio con el tiempo de residencia.
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Figura 5.83. Variacion de la fraccion masica de oxido de circonio con el tiempo de residencia.
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Figura 5.84. Adaptacion de los valores experimentales de w,, a la ecuacién de Johnson-

Mehl-Avrami.
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Figura 5.85. Adaptacion de los valores experimentales de w,, a la ecuacién de Johnson-
Mehl-Avrami.
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Figura 5.86. Adaptacion de los valores experimentales de w, a la ecuacion de Johnson-Mehl-

Avrami.
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Figura 5.87. Adaptacion de los valores experimentales de w, a la ecuacion de Johnson-Mehl-

Avrami.
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b) Adaptacion de los resultados experimentales a un modelo basado en un
sistema de transformaciones consecutivas y simultaneas.

El modelo que se propone puede representarse por el esquema siguiente:

Fase vitrea ————— Nucleos de Cristales de
Zr0O, estables Zro,
@ +SiO,
(fase vitrea)
Cristales de
SiOZr

En este modelo, puede admitirse que las etapas 1y 2 se adaptan a un modelo
de cristalizacion analogo al de Johnson-Mehl-Avrami [ecuacién (2.44)], con
n=1, por tratarse de cristalizacion con concentracion de nucleos estables (1n*)
constante .

x=1-exp(-k, 1) (5.4)

En este caso, dado que la etapa 3 se supone que es una reaccion quimica entre
el Si0, de la fase vitreay los cristales de ZrO, (sin profundizar en el mecanismo,
que se estudiard en otro trabajo), se ha considerado oportuno utilizar unidades
molares o atomicas, en lugar de masicas o volumétricas, para expresar los
cambios de composiciony de estado de agregacion o alotrdpicos que tienen lugar
en el sistema durante su tratamiento térmico.

En este caso se ha ensayado la ecuacion (5.4) pero aplicada, en lugar de a la
fraccion volumétrica de una fase cristalina, a una variable, a la que se denomina
grado de conversion, definida como:

Kmol de (ZrO, y SiO,Zr) cristalizados presentes en el sistema

Xe=Ngy +Ng =
atkg de Zr presentes inicialmente en el sistema

ya que por cada Kmol de ZrO, tetragonal o por cada Kmol de ortosilicato de
circonio cristalizado que se formen se consume un atkg de Zr. En otras palabras,
es equivalente hablar de Kmoles de ZrO, en forma de cristales y de atkg de Zr
que forman parte de los cristales de ZrO,, o de Kmol de circon (ortosilicato de
circonio cristalizado) y de atkg de Zr en forma de circon.

La ecuacion (5.4), utilizando la nueva variable de composicion, es valida si
X=0. Ahora bien, si en las probetas de partida hubiera una pequefia cantidad
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de 6xido de circonio o de circon, entonces X °# 0. En este caso, la ecuacion (5.4)
puede expresarse en la forma:

1-X.=(1-X.") exp(k, - t) (5.5)
Si en esta ecuacion se hace:
1-X.=A y 1-X"=A,
la ecuacion (5.5) se convierte en:

A=A, exp(k, - 1) (5.6)

que puede ajustarse por el Método Estadistico SIMPLEX a los resultados
experimentales, para determinar los parametros X .° y k, que corresponden a cada
una de las temperaturas ensayadas.

A continuacion se considerd que la etapa 3 del esquema de transformaciones
consecutivas propuesto (reaccion entre el 6xido de circonio tetragonal y el SiO,
de la fase vitrea para dar circon), se adaptaba a la cinética de una reaccion
irreversible de seudoprimer orden respecto al ZrO, tetragonal (suponiendo,
como se ha indicado antes, que todo el 6xido de circonio se encuentra cristali-
zado en este sistema, en el intervalo de temperaturas ensayado). Dado que la
ecuacion (5.5) es idéntica a la que se obtendria si se admitiera que las etapas 1
y 2 se desarrollan simultaneamente, de acuerdo con el esquema:

Zr (fase vitrea) — ZrO, (c) (5.7

asimilando esta tlltima transformacion aunareaccion irreversible de seudoprimer
orden, podria admitirse que en el sistema se desarrollan simultanea y consecu-
tivamente dos reacciones irreversibles de seudoprimer orden de acuerdo con el
esquema:

Zr (fase vitrea) — ZrO, (c) - SiOZr (c) (5.8)

Por tanto, los resultados experimentales deberian ajustarse a una ecuaciéon de
la forma:

o K@XD) o
Noy = Noy 8¢ 4 —— “ T qeh o ghey (5.9
kz'kl
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que relaciona la variable n_, (Kmol de ZrO, en forma de cristales / atkg de Zr
inicial) con el tiempo de residencia, donde n,,” representa el valor de dicha
variable para t=0, y a la ecuacion:

n, =n,’+(X.-X.))+[n,°-n (5.10)

OZ:I
deducida por balance de materia aplicado al sistema considerado, que relaciona
ng, (Kmoles de SiO,Zr que han cristalizado por cada atkg de Zr presentes en la
muestra inicial), con las demas variables de composicion utilizadas, donde n,
representa el valor de dicha variable para t=0.

En estas ecuaciones:

k, = constante de velocidad aparente de cristalizacion de ZrO.,,.
k, = constante de velocidad de la etapa (3) de formacion de circon.

y ambas constantes de velocidad deben variar exponencialmente con la tempe-
ratura.

En las tablas 5.42 y 5.43 se detallan los valores experimentales de n_, y de
X, =ng, + ng, para las temperaturas ensayadas y los respectivos tiempos de
residencia.

En las figuras 5.88 y 5.89 se ha representado los valores de X =f{(t), que
se han ajustado mediante la ecuacion (5.5), por el método antes indicado
(SIMPLEX), a una ecuacion de la forma (5.6).

En la tabla 5.44 se detallan los valores de k, y X_.” obtenidos, para las
diferentes temperaturas ensayadas. No se han calculado los valores correspon-
dientes a las temperaturas de 875°C y 925°C por considerar, a la vista de las
curvas respectivas de las figuras 5.88 y 5.89, que los resultados experimentales
obtenidos para dichas temperaturas no eran consistentes con los obtenidos para
el resto de las temperaturas estudiadas, probablemente por error de medida de las
temperaturas reales de reaccion.
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Tabla 5.42.  Valores de n,, para los tiempos de residencia y temperaturas ensayados.

T (°C) t (min) Ny,
20 0.09

40 0.12

800 80 0.20
160 0.40

320 0.70

10 0.08

825 40 0.20
160 0.62

320 0.83

10 0.08

20 0.17

850 40 0.45
80 0.66

160 0.80

320 0.82

10 0.10

20 0.36

875 40 0.69
80 0.78

160 0.84

5 0.08

10 0.13

20 0.37

900 40 0.52
80 0.56

160 0.38

320 0.12

10 0.08

20 0.11

925 40 0.33
80 0.37

160 0.16

320 0.04
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Tabla 5.42. (Cont)

Valores de n ,, para los tiempos de residencia y temperaturas ensayados.

T(°C) t (min) n,
5 0.11

950 20 0.22
40 0.18

80 0.09

5 0.10

975 10 0.14
20 0.14

40 0.01

10 0.22

1000 20 0.12
40 0.02

Tabla 5.43.  Valores de X = n,,+ ng, para los tiempos de residencia y temperaturas ensayados.

T (°C) t (min) X,
20 0.11

40 0.15

800 80 0.23
160 0.45

320 0.76

10 0.12

825 40 0.24
160 0.68

320 0.91

10 0.11

20 0.21

850 40 0.49
80 0.71

160 0.92

320 1.00
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Tabla 5.43. (Cont.) Valores de X, = n,, + ng, para los tiempos de residencia y temperaturas

ensayados.

T (°C) t (min) X,
10 0.15

20 0.39

875 40 0.75
80 0.86

160 1.00

5 0.12

10 0.17

20 0.43

900 40 0.75
80 1.00

160 1.00

320 1.00

10 0.12

20 0.17

925 40 0.46
80 0.70

160 0.95

320 0.95

5 0.16

10 0.15

950 20 0.31
40 0.67

80 0.90

160 0.94

5 0.15

10 0.28

975 20 0.75
40 0.98

60 1.00

10 0.65

1000 20 0.95
40 1.00
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Figura 5.89. Variacion de X con el tiempo de residencia.
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Tabla 5.44. Valores de k, y X ' obtenidos para las temperaturas ensayadas.

T (°C) T (K) k, X,
800 1073 0.0039 0.040
825 1098 0.0068 0.060
850 1123 0.0155 0.003
900 1173 0.0290 0.006
950 1223 0.0360 0
975 1248 0.0780 0

1000 1273 0.1100 0

Los valores de k, obtenidos se han ajustado por regresion lineal (r=0.9887) a
la ecuacion exponencial:

21147
k,=17-10° exp(-ﬁ (5.11)

de acuerdo con la cual la energia aparente de activacion que corresponderia a las
etapas 1 y 2, seria:

E =175.7 KJ/mol

31

En las figuras 5.90 y 5.91 se han representado las curvas de n, = f{(t), a las
temperaturas estudiadas (excepto 875°C y 925°C, por las razones antes indica-
das). Al ajustar por el método SIMPLEX los resultados experimentales a la
ecuacion (5.9), fijando previamente los valores de k, y X_.” que corresponden a
cada temperatura, y que se habian obtenido anteriormente (tabla 5.44), se
obtuvieron los valores de k, y n_,° que se detallan en la tabla 5.45.

Tabla 5.45. Valores de k,y n,,” obtenidos para las temperaturas ensayadas.

T (°C) T (K) k, n,,’
800 1073 2.4-10* 0.010
825 1098 2.6-10* 0.024
850 1123 8.6 10 0
900 1173 8.37- 107 0
950 1223 0.059 0
975 1248 0.200 0

1000 1273 0.212 0

198




0 L \ )
0 100 200 300 400
Tiempo (min)
Figura 5.90. Variacion de n, con el tiempo de residencia.
0.3
n o 950°C
o o 975°C
= 1000 °C
0.2 f
01F
0 ) L L
0 100 200 300 400

Tiempo (min)

Figura 5.91. Variacion de n,, con el tiempo de residencia.
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Los valores de k, obtenidos se han ajustado por regresion lineal (r=0°9996) a
la ecuacion exponencial:

k,=2.0-10" exp(- @) (5.12)

de acuerdo con la cual la energia aparente de activacion que corresponderia a la
etapa 3, seria:

Ea,=434.8 KJ/mol

Al ajustar, por el mismo método estadistico (SIMPLEX), los valores de
ng, = f(t) (figuras 5.92'y 5.93) a la ecuacion que resulta de sustituir en (5.10) los
valores de X y den_,, despejados de las ecuaciones (5.5) y (5.9) respectivamen-
te, fijando los valores de k , k,, X .° y n_,°, se dedujeron los valores de ng,” que
se indican en la tabla 5.46.

Tabla 5.46  Valores de ng, obtenidos para las temperaturas ensayadas.

T (°C) T (K) ng’
800 1073 0.030
825 1098 0.036
850 1123 0.003
900 1173 0.006
950 1223 0
975 1248 0

1000 1273 0
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¢) Comparacion entre los resultados experimentales y los calculados con el
Modelo de transformaciones consecutivas propuesto.

Enlastablas 5.47,5.48 y 5.49 se detallan los valores experimentales de X , n,
y ng,, respectivamente, que corresponden a diferentes tiempos de residencia,
para cada una de las temperaturas estudiadas (excepto 875°C y 925°C), y los
calculados mediante las ecuaciones (5.5), (5.9) y (5.10), respectivamente,
teniendo en cuenta los valores de X .°, n_° y n.,° obtenidos en cada caso.

En las figuras 5.94 a 5.99 se han representado los valores experimentales
(tablas 5.32.a4.40, 5.42 y 5.43) y los calculados con las ecuaciones (5.5), (5.9)
y (5.10) (lineas de trazo continuo) de X, n,, y ng, frente a t, a las distintas
temperaturas ensayadas.

Como puede apreciarse, en las tablas y en las graficas, la concordancia entre
(ng,)., Y (ng,),,. es bastante buena, por lo que puede afirmarse que el modelo de
reacciones irreversibles propuesto permite predecir el porcentaje de circonio
presente en la frita de partida que se convertira en cristales de ortosilicato de
circonio, fase cristalina que es la responsable mayoritaria de la blancura de los
vidriados opacos (blancos) de circonio.

5.6.2.3. Estudio del proceso de sinterizacion.

Para tratar de correlacionar los resultados del proceso de sinterizacion del
vidriado estudiado, se utilizaron probetas preparadas segun el método experi-
mental descrito en el apartado 4.3.7, en las que se determind la densidad aparente
a partir de la porosidad. La densidad real del vidriado se determind mediante un
picnometro de helio, y resulto ser de 2.76 g/cm’.

El célculo de la energia de activacion se realizo6 siguiendo el procedimiento
descrito en la introduccion (apartado 2.8.1), que se basa en el empleo de la
ecuacion de Petru [57][58], que es de la forma:

pr B pO
=K - 5.13
In e kg -t (5.13)

Los valores de k_obtenidos se ajustaron a una ecuacion exponencial en
funciéon de la temperatura para obtener un valor de la energia aparente de
activacion del proceso de sinterizacion.
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Tabla 5.47.  Valores de X, experimentales y calculados con el modelo propuesto.

T (°0O) t (min) XD exp Xea

20 0.11 0.11

800 40 0.15 0.18
160 0.45 0.49

320 0.76 0.73

10 0.12 0.12

825 40 0.24 0.28
160 0.68 0.68

320 0.91 0.89

10 0.11 0.07

20 0.21 0.27

850 40 0.49 0.46
80 0.71 0.71

160 0.92 0.92

320 1.00 0.99

5 0.12 0.13

10 0.17 0.25

900 20 0.43 0.44
40 0.75 0.69

160 1.00 0.99

5 0.15 0.16

10 0.20 0.30

950 20 0.41 0.51
40 0.75 0.76

160 1.00 1.00

5 0.15 0.32

10 0.28 0.54

975 20 0.75 0.79
40 0.98 0.96

60 1.00 0.99

10 0.65 0.67

1000 20 0.95 0.89
40 1.00 0.99
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Figura 5.94. Comparacion entre los valores experimentales de Xy los calculados con el

modelo propuesto.
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Figura 5.95. Comparacion entre los valores experimentales de Xy los calculados con el

modelo propuesto.
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Tabla 5.48.  Valores de n,,, experimentales y calculados con el modelo propuesto.

T (°C) t (min) (nOZ)exp (ng,).,

20 0.09 0.08

800 40 0.12 0.15
160 0.40 0.45

320 0.70 0.66

10 0.08 0.09

825 40 0.20 0.25
160 0.62 0.63

320 0.83 0.81

10 0.08 0.14

20 0.17 0.26

850 40 0.45 0.45
80 0.66 0.68

160 0.80 0.83

320 0.82 0.80

5 0.08 0.13

10 0.13 0.24

900 20 0.37 0.40
40 0.52 0.57

160 0.38 0.35

5 0.11 0.14

950 20 0.22 0.28
40 0.18 0.22

80 0.09 0.07

5 0.10 0.20

975 10 0.14 0.21
20 0.14 0.12

10 0.22 0.23

1000 20 0.12 0.10
40 0.02 0.01
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Figura 5.97. Comparacién entre los valores experimentales de n,, y los calculados con el

modelo propuesto.
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Tabla 5.49. Valores de ng, experimentales y calculados con el modelo propuesto.

T (°C) t (min) (nSZ)exp (ng,)..,

20 0.02 0.03

800 40 0.03 0.03
160 0.05 0.04

320 0.06 0.06

10 0.04 0.04

825 40 0.04 0.04
160 0.06 0.05

320 0.08 0.08

10 0.03 0.03

20 0.04 0.03

850 40 0.03 0.04
80 0.05 0.05

160 0.12 0.09

320 0.18 0.18

5 0.04 0.04

10 0.04 0.08

900 20 0.06 0.10
40 0.23 0.19

160 0.62 0.70

5 0.04 0.02

10 0.06 0.08

20 0.19 0.23

950 40 0.57 0.54
80 0.90 0.87

120 1.00 0.99

320 1.00 0.99

5 0.05 0.12

10 0.14 0.34

20 0.61 0.67

975 40 0.97 0.93
80 1.00 0.98

120 0.99 1.00

10 0.43 0.44

1000 20 0.83 0.78
40 0.98 0.97

60 1.00 1.00

207




1.0
n, o 800°C
o 825°C
08 f = 850°C
e 9000°C
200 300 400
Tiempo (min)
Figura 5.98. Comparacion entre los valores experimentales de ng, y los calculados con el
modelo propuesto.
ni

o 950°C
o 975°C
= 1000 °C
0 0 1 'l L
0 100 200 300 400

Tiempo (min)
Figura 5.99. Comparacion entre los valores experimentales de ng, y los calculados con el

modelo propuesto.
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En la tabla 5.50 se muestran los valores de densidad aparente calculados para
las probetas tratadas a diferentes temperaturas, durante los intervalos de tiempos
que se indican en la misma.

TABLA 5.50. Densidades aparentes (g/cm’) de las probetas de frita 18 sometidas a tratamiento

térmico a diferentes temperaturas y tiempos de residencia.

T (°C)

t (min) 800 825 850 875 900
5 1.36 1.40 1.41 1.50 1.58

10 1.39 1.52 1.62 2.00 2.30
20 1.45 1.64 1.86 2.22 2.57
40 1.59 1.77 1.96 - 2.70
80 1.60 - 2.07 - 2.73
160 1.64 1.91 2.61 2.74 2.73
320 1.75 2.20 2.74 2.75 2.72

En la figura 5.100 se ha representado, para cada temperatura ensayada, los
valores de In [(p-p,)/(P,-p,,)] frente al tiempo de tratamiento térmico. A partir
de estos graficos, despreciando los valores que corresponden al inicio o al final
delasinterizacion, tomando los tramos rectos, se obtuvieron los valores dek_que
se detallan a continuacion (tabla 5.51).

Tabla 5.51.  Valores de k_obtenidos a las temperaturas ensayadas.

T (°C) T (K) k:10°
800 1073 0.60
825 1098 2.24
850 1123 13.43
875 1148 22.67
900 1173 69.25

Los valores de k_ se han ajustado por regresion lineal (r=0.9892) a una
ecuacion exponencial, en funcion de la temperatura, de la forma:

59630,
ks=9.38- 10" exp(-T) (5.14)

de acuerdo con la cual la energia de activacion aparente del proceso de

sinterizacion seria:
Ea, = 495.8 KJ/mol
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Figura 5.100. Adaptacion de los resultados experimentales a la ecuacion 5.13.
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Conclusiones



De los resultados obtenidos durante la realizacion de este trabajo se han
deducido las siguientes conclusiones:

1. Cuando se parte de fritas de circonio industriales, se observan diferen-
cias apreciables en los indices de blancura de los vidriados obtenidos a
partir de ellas. Asimismo se aprecia cierta disparidad entre los valores
de la temperatura maxima del ciclo de coccion para los que se alcanza
el maximo indice de blancura en dichos vidriados.

2. El indice de blancura de los vidriados blancos preparados a partir de
fritas de circonio, fabricadas industrialmente, esta relacionado con la
temperatura maxima del ciclo de coccion al que han sido sometidos.

3. Elindice de blancura maximo de los vidriados preparados con fritas de
circonio industriales, aumenta con el contenido inicial de circonio que
poseen dichas fritas. Cuando la composicion de las fritas difiere sola-
mente en la proporcion de circonio que contienen, se obtiene una corre-
lacion de tipo exponencial entre el indice maximo de blancura de los
vidriados obtenidos a partir de ellas y el contenido en circonio de las
fritas de partida. En consecuencia, debe haber un porcentaje maximo
de circonio en las fritas, que parece ser diferente para cada una de ellas,
por encima del cual ya no aumenta el indice de blancura de los vidria-
dos preparados a partir de las mismas.

4.  Cuando, como consecuencia de una segunda fusion (en horno de labo-
ratorio) de las fritas industriales, se disuelven parcial o totalmente los
infundidos presentes en las fritas industriales, se modifica el indice de
blancura de los vidriados que se obtienen a partir de ellas.

5. Los vidriados obtenidos a partir de las fritas refundidas que ya no con-
tienen agregados cristalinos (infundidos), poseen indices de blancura
mas bajos que los resultantes de cocer las fritas originales con un mis-
mo ciclo térmico. En cambio, los vidriados preparados a partir de fritas
refundidas, en las que s6lo se habia producido una disolucion parcial
de los agregados cristalinos (infundidos) que contenian las fritas origi-
nales, poseen indices de blancura superiores a los de los vidriados obte-
nidos a partir de dichas fritas originales (sin refundir).

6. El nimero y tamafo de los agregados cristalinos presentes en las fritas
de circonio parecen actuar como nucleos que favorecen la formacion
de los cristales causantes de la blancura de los vidriados que se obtie-
nen a partir de ellas.
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14.

15.

16.

17.

18.

* Cristalizacion superficial simultdnea de 6xido de circonio tetrago-
nal y diopsido que comienza en la zona de temperatura mas baja del
intervalo estudiado.

* Reaccion entre los cristales de ZrO, y el SiO, de la fase vitrea a
temperaturas superiores a 875°C, que da lugar a la aparicion de los
cristales de circon, responsables de la opacidad de los vidriados
resultantes.

* Desaparicion progresiva de los cristales de didpsido a medida que
aumenta la temperatura de coccion.

Aunque la formacion de fases cristalinas comienza cuando ya se ha
producido la sinterizacion parcial de las particulas de frita iniciales, el
mecanismo predominante de la cristalizacion de ZrO, y didpsido es la
nucleacion sobre la superficie de dichas particulas de frita. Por ello, el
tamafo medio inicial de estas particulas tiene una importancia decisiva
en el proceso de cristalizacion.

La nucleacién masica causada por los agregados infundidos de circon
presentes en la frita de partida, tiene un efecto menor que el debido a la
nucleacion superficial que se produce sobre las particulas de dicha fri-
ta.

Los experimentos de desvitrificacion realizados en condiciones
isotermas confirman la naturaleza y secuencia de formaciéon de fases
cristalinas, indicada en el punto 13 de estas conclusiones, tanto en el
aspecto cualitativo (MEB) como en el cuantitativo (DRX).

Los resultados experimentales, expresados como fracciones masicas de
ZrO, y de circon, no se adaptan a la ecuacion de Johnson-Mehl-Avrami.

La forma de las curvas de variacion de n, (at.kg. de circonio transfor-
mados en ZrO, tetragonal/at.kg. de circonio presentes inicialmente) y
de n, (at.kg. de circonio transformados en circon cristalizado/at.kg. de
circonio presentes inicialmente) con el tiempo de residencia de las pro-
betas en el horno a temperatura constante, parece indicar que se desa-
rrollan dos transformaciones simultdneas y consecutivas que pueden
representarse de forma resumida por los esquemas:

Zr (fase vitrea) - Zr0O, (c) (D)
ZrO, (c) + Si0, (fase vitrea) -  Circon 2)
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Recomendaciones



En el estudio cinético realizado, se ha determinado la presencia de fases
cristalinas en las probetas de material vitrocristalino enfriado a la temperatura
ambiente y molturado. Se ha partido de la base de que cualquier cambio
detectado se producia, en caliente, durante el ciclo térmico (a temperatura
constante) al que se sometia a las probetas de partida, excepto en el caso del ZrO,
monoclinico, que se ha supuesto que se formaba a partir de ZrO, tetragonal al
enfriar y/o molturar las probetas.

El objetivo inicial de este trabajo no era realizar un estudio cinético de la
cristalizacion, sino conocer la influencia de las fases cristalinas presentes y su
proporcioén sobre el indice de blancura de los vidriados de circonio. Ahora bien,
dada la estrecha relacién encontrada entre el porcentaje y tamafo de los cristales
de circon formados y el indice de blancura de los vidriados obtenidos, se ha
intentado aprovechar los datos experimentales de que se disponia para intentar
proponer un posible mecanismo y obtener unas ecuaciones de velocidad para
tratar de explicar los fenomenos observados. En consecuencia, dichos datos
experimentales no han sido demasiado precisos ni suficientes en niimero.

Por todo ello se propone, dado el interés del tema y la informacion que puede
aportar para el estudio de la formacion de otros materiales vitrocristalinos que
puedan obtenerse a partir de otros sistemas de 6xidos, realizar el estudio cinético
de la cristalizacion de las distintas especies que se forman, por desvitrificacion
de vidrios de circonio, utilizando una camara en caliente conectada directamente
al espectrometro de DRX. De este modo se podra seguir la variacion del
porcentaje de fases cristalinas presentes con el tiempo de reaccion, a cada
temperatura elegida, a partir de una misma probeta, con la intenciéon de
comprobar si el mecanismo y cinética propuestas en esta Memoria, son correc-
tos.

Asimismo, se considera de interés, con vistas a aclarar los cambios que se
producen con el tiempo de residencia, en lo que se refiere a la presencia de los
diferentes fases cristalinas presentes en estos y otros materiales vitrocristalinos,
tratar de aclarar el mecanismo por el que reacciona el SiO, de la fase vitrea con
los cristales de ZrO, tetragonal.
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Nomenclatura



S
L

Fraccion volumétrica de una fase cristalina AJ
Fraccidon masica de una fase cristalina AJ

= Numero de nucleos estables en la fase liquida (vitrea) por unidad de

volumen.

= Indice de Avrami.
= Constante de velocidad aparente del proceso de cristalizacion utiliza-

A R~ S

oo~ <8 o

-

da en la ecuacion de Johnson-Mehl-Avrami.

Factor de frecuencia de K.

Energia de activacion aparente del proceso de cristalizacion.
Velocidad de calentamiento.

Temperatura a la que la velocidad de cristalizacién es maxima.
Constante de velocidad de sinterizacion.

Energia de activacion aparente del proceso de sinterizacion.
Densidad real de las particulas de vidrio.

= Densidad aparente de la probeta de vidrio prensada antes de someterla

=]

O

o

al tratamiento térmico.

Densidad aparente de la probeta de vidrio sinterizada durante un
tiempo t en condiciones isotermas.

Densidad aparente de la probeta de vidrio sinterizada a la temperatura
T en condiciones no isotermas.

= Indice de blancura.

Z <

i

z

Indice de amarillez.

Kmoles de especie quimica AJ o atkg. de un elemento quimico E_
formando parte de dicha especie quimica, presentes en el sistema en un
instante dado.

= atkg. del elemento quimico E, presentes inicialmente en el sistema.
N/N.°.

n, para t=0.

= Grado de conversion, definido como Kmoles de (ZrO, y SiO,Zr)
cristalizados presentes en el sistema en un instante dado, por at.kg. de
Zr presentes inicialmente en el sistema.

= X, para t=0.

Constante de velocidad aparante de cristalizacion de ZrO,.
Constante de velocidad de la etapa de formacion de circon.

= Energia de activacion aparente de la etapa de cristalizacion del ZrO,.

= Energia de activacion aparente de la etapa de formacion de circon.
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